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CAPITULO 1

TECNICAS DE CENTELLEO LIQUIDO

1.1 Introduccién

A pesar de que ya han transcurrido mas de cuatro décadas desde la
utilizacién de los primeros contadores de centelleo liquido en
coincidencia (Reynolds y col., 1950), las técnicas de centelleo liquido no
han quedado en absoluto obsoletas. Mis bien al contrario, con el
tiempo han ido ganado en aceptacién. De hecho, son ya varias las
firmas comerciales que dedican una parte importante de sus recursos
econémicos a la comercializacién de espectrémetros de centelieo,
liquidos centelleadores y viales, dando una idea del gran auge que han
experimentado estas técnicas.

La diferencia fundamental del centelleo liquido respecto a otro
tipo de técnicas de centelleo, reside en que se disuelve la sustancia
emisora de radiacién en el seno mismo del centelleador. De esta forma,
practicamente toda particula cargada interacciona con el liquido
centelleador, haciendo que la eficiencia de recuento sea mucho mais
alta que en cualquier otro tipo de sistema de deteccién. El hecho de
disolver la muestra también da lugar a ciertas particularidades
exclusivas del centelleo liquido, como son el fenémeno de la extincién.
Sobre la extincion, sus causas y las formas de corregirla se tratara en el
Capftulo 2. '

Una de las ventajas mdas importates del centelleo liquido es la
posibilidad de medir gran namero de muestras en un corto espacio de
tiempo. Asi, la mayoria de espectrémetros comerciales han
incorporado sistemas mecanicos, que permiten la medicién automatica



de las muestras, sin necesidad de operar manualmente.

El centelleo liquido permite la deteccién de practicamente
cualquier tipo de radiacién: alfa, beta o garhma, e inciuso de neutrones,
protones y radiacién césmica. De esta forma, las técnicas de centelleo
~resultan muy eficaces a la hora de dar una visién general de los
procesos nucleares que acontecen en una muestra radiactiva.

La interaccién de particulas -y B* con el liquido centelleador da
lugar a un espectro continuo de altura de impulsos que se corresponde
con la emisidn de particulas beta en el intervalo de energias entre el
cero y un valor maximo Em. La eficiencia de recuento para
radionucleidos beta en contadores de centelleo es muy alta. Asf, la
eficiencia del 3H se situa en torno al 50%, a pesar de que su energia beta
méxima es sélo de 18 keV. Otros nucleidos beta méas energéticos, como
el 89Sr, tienen eficiencias cercanas al 100%. En el caso de nucleidos B+,
es necesario considerar, ademaés de la propia radiacién beta, los fotones
de 0.51 MeV resultantes de la aniquilacién electrén-positrén. Sin
embargo, un fotén de 0.51 MeV tiene una probabilidad muy baja de
interaccionar, para los volumenes de centelleador que normalmente se
manejan en centelleo liquido (20ml); y por tanto, s6lo una pequeiia
proporcién de estos contribuirdn a la eficiencia total de recuento.

La interaccién de particulas alfa monoenergéticas con el liquido
centelleador da lugar a un tnico pico en el espectro de altura de
impulsos. Debido al fendémeno conocido como extincién por
ionizacién; a igual energia, la altura del impulso producido por una
particula alfa serd& mucho menor que el de una particula beta. Es posible
comprobar, que la altura del impulso generado por una particula alfa
de 5.3 MeV es equivalente a la de un electrén de 530 keV. Por lo que se
refiere a la calibracién de nucleidos alfa, esta no ofrece dificultades,
puesto que la eficiencia de recuento es siempre del 100%.

La radiacidn electromagnética puede interaccionar con el liquido
centelleador dando lugar a electrones fotoeléctricos o' Compton. La
detecciéon de rayos gamma muy energéticos es poco probable debido a
que la mayor parte de estos escapan del vial sin interaccionar. Por otro
lado, los rayos gamma de muy poca energia, interaccionan en la
mayoria de los casos dando lugar a electrones fotoeléctricos, que se
detectan con una eficiencia aceptable. Por tanto, la utilizacién del
centelleo liquido en la calibracion de nucleidos gammé puros de
energia elevada es poco eficiente, siendo méas recomendables otras



técnicas de medida. No obstante, no son pocos los nucleidos que se
desintegran en procesos beta-gamma, para los que la eficiencia de
recuento en contadores de centelleo es muy alta. En estos casos, el
andlisis de la interaccién de la radiacién gamma con el centelleador se
hace necesaria si se desean obtener resultados precisos. Es entonces
conveniente la obtencién de la distribucién de energias de los
electrones resultado de la interacciéon de los rayos gamma con el
centelleador. Dicha distribucién se puede obtener simulando Ia
geometria y naturaleza quimica de la muestra mediante técnicas de
Monte Carlo.

En la calibracién de nucleidos que se desintegran por captura
electrénica es posible la utilizacidn de las técnicas de centelleo liquido.
En estos casos, el proceso de reestructuracion atémica subsiguiente a la
captura de un electrén por parte del nucleo da lugar no solo a la
emision de rayos X, sino también de electrones Auger, lo que hace que
la eficiencia de recuento sea alta. En el caso del 95Fe, la eficiencia de
recuento se situa en torno al 60%, para el 1251 es cercana al 80%.

La calibracién de radionucleidos mediante la utilizaciéon de
técnicas de centelleo liquido ha dado un paso importante en los
ultimos afios con el desarrollo del método CIEMAT/NIST. Este
método se describira en detalle en el Capitulo 3.

El método CIEMAT/NIST es tinicamente valido en la calibracién
de muestras de un unico radionucleido. Sin embargo, no son pocas las
muestras en las que se encuentran dos o mas radionucleidos
mezclados. En estos casos es bastante comun recurrir a separaciones
quimicas largas y tediosas, y con resultados poco precisos. La presente
memoria intentard demostrar que toda la informacién sobre la
naturaleza y actividad de las distintas componentes presentes en una
mezcla de radionucleidos, se encuentra contenida en su espectro de
altura de impulsos y que, por tanto, en la mayoria de los casos, no
resulta necesario recurrir a separaciones quimicas. '

La diferente naturaleza quimica en que se puede presentar una
muestra de centelleo liquido, hace que por efecto de la extincién
quimica, los espectros de altura de impulsos se deformen. No obstante,
es posible cuantificar la extincién quimica (Capitulo 2) y asignar
univocamente a cada valor de la extincién una tnica forma espectral.
La interpolacién de espectros permite obtener los espectros de altura de
impulsos de cada componente, a partir de espectros del mismo



radionucleido con valores proximos de la extincién quimica. Un vez
determinadas la forma de las componentes, es posible la
descomposicién de la mezcla. La combinacién de los procesos de
interpolacién y descomposicién dan lugar al denominado método de
interpolacién-descomposicién espectral, que se describird en detalle en
el Capitulo 4. Finalmente, en el Capitulo 5 se aplicard el método a
mezclas concretas de radionucleidos.

1.2 Espectrémetros de centelleo

La Fig. 1.1 muestra el diagrama de las componentes esenciales de
un espectrémetro de centelleo liquido en coincidencia. La muestra (M)
se situa entre dos tubos fotomultiplicadores (TFM). Los impulsos de
ambos tubos, ademés de sumarse en un circuito de suma de impulsos
(Sum), entran en un circuito que determina su coincidencia (Coinc). Si
las sefiales de los dos fototubos son coincidentes, Coinc manda una
sefial que mantiene la puerta abierta el tiempo necesario para que el
impulso pueda ser analizado en el analizador multicanal (AMC). Los
impulsos son digitalizados segin su altura en el convertidor analégico
digital (CAD), y distribuidos en canales en el AMC. Finalmente pasan
al ordenador donde se procesa el espectro de altura de impulsos.

Se pueden clasificar los espectrémetros de centelleo comerciales en
dos grandes grupos atendiendo a como se procesen los impulsos antes
de llegar al AMC. Si se respeta el impulso inicial, se denomina
espectrometro lineal. Si, por el contrario, el impulso se hace
proporcional al logaritmo del impulso inicial, bien en el amplificador o
bien en el CAD, se denomina espectrdmetro logaritmico (Horrocks,
1981).

En la realizacién del presente trabajo se ha empleado un
especirémetro modelo 1219 Rackbeta Spectral de la firma LKB, que
permite la obtencién de tanto espectros lineales como logaritmicos.
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1.3 Soluciones centelleadoras

Toda solucién centelleadora estd compuesta por un disolvente y
uno o mas solutos. La funcién del disolvente es absorber la energia de
la particula cargada, y transmitirla, més tarde, a las moléculas del
soluto. Finalmente, la desexcitacién de las moléculas de soluto debe dar
lugar a luz detectable por los fotomultiplicadores.

El disolvente debe cumplir una serie de requisitos. Por un lado,
sus moléculas deben ser facilmente excitables ante la presencia de
particulas cargadas en movimento. Por otro, el tiempo de desexcitacion
de estas debe ser lo suficientemente largo como para que, por
transferencia de la excitacién de unas moléculas del disolvente a otras
préximas, sea capaz de alcanzar alguna molécula de soluto. Por tltimo,
el disolvente debe ser liquido a temperatura ambiente. Los compuestos
de tipo aromatico cumplen con estos requisitos, y son por ello, los mas
ampliamente utilizados en centelleo liquido. Ejemplos de disolventes
son el 1, 2, 4-Trimetilbenceno, el p-Xileno, el Tolueno y el Dioxano.

Es condicién indispensable para el soluto, que la anchura de la
banda de energias en la excitacién de sus moléculas sea algo menor que
la de las moléculas de disolvente. De esta forma, no es posible una
transferencia soluto-disolvente. El proceso de fluorescencia tiene lugar
cuando la desexcitaciéon de las moléculas de soluto da lugar a luz. Las
moléculas de PPO, por ejemplo, tienen un rendimiento de
fluorescencia del 83%.

Afios atrds, era el espetroscopista quien preparaba sus propias
soluciones centelleadoras. Sin embargo, en la actualidad, se prefiere, en
la mayoria de las ocasiones, la utilizacién de preparados comerciales.

Dos son las razones que han llevado al empleo casi exclusivo del
Instagel en la presente memoria. La primera y fundamental, es que el
Instagel es perfectamente compatible con muestras radiactivas en
disolucién acuosa. La segunda, es que permite la formacién de geles,
con lo que es posible afiadir entre un 20% y un 80% de disolucién
acuosa al centelleador.



1.4 Viales de centelleo

Los viales mas ampliamente difundidos son los de geometria
cilindrica y dimensiones standard (altura con tapa 59 mm y diametro
27.3 mm). Es importante que las paredes sean de espesor uniforme y
contar con un tapon que cierre herméticamente a fin de evitar, en lo
posible, la evaporacién del centelleador. En principio, un vial debe
cumplir con los siguientes requisitos: bajo fondo, buena transmisién de
luz y buen precio. Aunque el precio del vial se ha citado como ultimo
requisito, es sin duda un factor fundamental a tener en cuenta si se
desean preparar un gran nimero de muestras.

El fondo en viales de pldstico (polietileno o nylon) es entre un 10
y un 20% menor que en viales de cristal, debido fundamentalmente a
la presencia de 40K en el vidrio. La transmisién de luz es algo mas
eficiente y su precio también mds barato. Sin embargo, la utilizacién de
viales de pléstico da lugar, muy frecuentemente, a fenémenos poco
deseables como la absorcién, e incluso difusion, del centelleador por las
paredes del vial (a 0°C los viales de polietileno pueden perder por dia
hasta 35 mg de Tolueno). Por tanto, los viales de plastico resultan poco
recomendables si se desea realizar medidas después de algunos dias.
Con el teflébn se reduce considerablemente la permeabilidad de las
paredes, pero resultan ser bastante caros.

1.5 Preparacion de las muestras

La forma mas simple de preparacién de muestras consiste en
disolver directamente la muestra radiactiva en la solucién
centelleadora. No obstante, esto no es siempre posible. Para este tipo de
muestras existen diferentes técnicas para conseguir la solubilizacién de
la muestra. '

Si la muestra estd formada por macromoléculas, caso de
aminoacidos, proteinas o plasmas, no es posible, en muchas ocasiones
su disolucién directa en la solucién centelleadora. Es conveniente,
entonces, afiadir a la muestra ciertos compuestos quimicos {(Protosol o
Solueno) que degraden las macromoléculas, convirtiendolas en otras
mas simples, finalmente solubles en el centelleador. '



Si la muestra es un compuesto inorganico, su disolucién en
Tolueno no es posible de forma directa. En estos casos, se pueden
emplear sales de dcidos orgénicos, que disuelven los cationes
inorganicos de la muestra en la solucién centelleadora (Horrocks,
1961). Otra técnica consiste en la formacidn de complejos mediante
compuestos organicos neutros. La utilizacién de disolventes
secundarios, como los alcoholes, permite también, en ciertos casos,
hacer soluble una muestra inorgénica en Tolueno.

Si la muestra es de origen biolégico, como es el caso de la sangre o
la orina, es frecuente el uso de acidos, como el HNOj3, para liberar parte
del material organico, generalmente en forma de CO; (Pfeffer y col.,
1971). El CO; resulta ser perfectamente compatible con el Tolueno.

En muiltiples ocasiones, sobre todo cuando la actividad de la
muestra es bastante baja, se suele recurrir a la sintesis de compuestos
orgénicos a partir de los nucleidos radiactivos de la muestra (Tamers,
1968).

Por ultimo, se puede resolver la insolubilidad de la muestra, en el
caso de que esta se encuentre en disolucién acuosa, mediante la
utilizacién de emulsionantes (Lupica, 1970). De esta forma, la muestra
radiactiva no queda disuelta homogéneamente en la solucién
centelleadora, sino que, mas bien, queda confinada en micelas de
tamafio microscépico. Toda molécula emulsionante se caracteriza por
poseer una parte hidréfoga, que entra a formar parte del disolvente en
la solucién centelleadora; y por un parte hidréfila, que se disuelve en el
agua. El Instagel, por ejemplo, contiene emulsionantes, que hacen a
este tipo de centelleador perfectamente compatible con disoluciones
radiactivas en forma acuosa.



CAPITULO 2

METODOS DE CALIBRACION PARA LA CORRECCION DELA
EXTINCION QUIMICA

2.1 La extincién y sus causas

El término extincion en centelleo liquido engloba todos aquellos
fenémenos, tanto fisicos como quimicos, que tienen lugar dentro de
una muestra y que producen una disminucién del namero de fotones
incidentes en el fotocdtodo. La extincién es pues causa de una
disminucién de la eficiencia de recuento, asi como de deformaciones
espectrales. Por tanto, es un factor fundamental a considerar en la
calibracién de cualquier radionucleido.

Las causas que producen extincién en una solucién centelleadora
pueden ser multiples. La presencia de color, por ejemplo, da lugar a una
disminucién de la intensidad luminosa debido a la absorcién de fotones
dentro de un intervalo de longitudes de onda, extincidn por color. El
fenémeno de la extincién por color tiene lugar después de la emisién
del destello luminoso. Por otro lado, el estado quimico de la muestra:
pH, concentracién o presencia de moleculas extrafias, influye muy
directamente en la intensidad luminosa producida, extincidn quimica.
El fenémeno de la extincién quimica tiene lugar antes de la emisién del
destello luminoso y es debida a la cesién de la energia de excitacién de
la molecula centelleadora a otra molécula préxima, la cual se desexcita
sin emitir luz. Por ultimo, la presencia de fenomenos tales como la
adsorcién, precipitacion o microcristalizacién producen una perdida de



energia de la particula emitida por el radionucleido, y por tanto, una
pérdida de intensidad luminosa, extincidn fisica.

Normalmente, tanto la extincién por color como la extincién
fisica son factores no deseables en la preparacién de muestras de
centelleo liquido. La extincién por color se resuelve mediante la
preparacién de muestras incoloras, lo cual, puede requerir en ocasiones
manipulaciones quimicas complicadas. Dentro de los fenémenos
fisicos, la adsorcién de Atomos de un determinado radionucleido en las
paredes del vial puede resolverse afiadiendo, antes de la incorporaci6n
de la solucién radiactiva, una cantidad importante de adtomos de la
misma naturaleza no radiactivos, que seran adsobidos por las paredes
del vial y evitardn después, la adsorcién de los radiactivos. Por otro
lado, la adicién de una cantidad excesiva de portador puede producir
precipitaciones, que son a su vez también causa de extincién fisica. Una
forma de evitar precipitaciones y disminuir en cierto grado la adsorcién
consite en afiadir una cierta cantidad de 4cido. No obstante, la adicion
de portador o acido puede dar lugar a color. Por tanto, de lo dicho
anteriormente se puede intuir que la preparacidn de una muestra
incolora y estable requiere estudiar con anterioridad las cantidades
dptimas de portador y acido necesarias para garantizar la ausencia de
extincién fisica o por color. '

En la Fig. 2.1 se ha representado el espectro de una muestra estable
de 89Sr obtenida disolviendo el patrén de 89Sr en HCl 1M y afiadiendo
150 ug de Sr2+ como portador. La Fig. 2.2 muestra los efectos de la
adsorcién del 89Sr por las paredes del vial. Se puede apreciar que la zona
del espectro de bajas energias aumenta al cabo de varias horas (Fig. 2.2a),
llegando a ser importante al cabo de varios dias (Fig. 2.2b). El espectro de
la Fig. 2.1 se encuentra desplazado hacia la zona de bajas energias si se
compara con los espectros de la Fig. 2.2 debido a la presencia de 4cido,
que extingue quimicamente la muestra. La Fig. 2.3 ilustra los efectos de
la extincién por color en muestras de 89Sr. Se observa que los espectros
se desplazan y deforman hacia la zona de las bajas energfias cuando se
pasa del azul al rojo.

La preparacién de una muestra estable mediante la adicién de
portador y acido modifica la extincién quimica. Afiadir 4cido supone
disminuir el pH y afiadir portador significa aumentar la concentracién.
Sin embargo, la extincién quimica no es algo demasiado desagradable si
se tiene en cuenta que no hace variar la caracteristicas de la muestra con
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el tiempo, como ocurre en el caso de muestras donde hay fenémenos de
adsorcién o precipitaciéon. Asi pues, el objetivo serd cuantificar la
extincién quimica de forma que cada muestra posea un tnico valor
caracteristico que permita, por otro lado, comparar muestras de
diferente extincién quimica.
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cansl

Fig. 2.1 Espectro de 895y estable. La adicién de acido y portador en
cantidades adecuadas evita la adsorcién por las paredes del vial.

0 so :HIJO 1lso 200 250 ° 55 166 150 200 250
canal canal
(a) (b)
Fig. 2.2 Espectro de 895r adsobido: (a) después de unas horas; (b) después
de unos dias.
T T T T ¥ T T T T T
amarillo
rojo
i 1 I L 1 1 i
o so 100 150 200 250 O 50 10D 150 200 250
cansl canal
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Fig. 2.3 Espectros de 89Sr para distintas muestras coloreadas.
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Los procedimientos para la correccién de la extinciéon quimica se
basan en un principio andlogo al de la fijacién de una escala de
temperaturas, es decir, asignar valores a dos fendmenos que
permanecen invariables (0°C punto de fusién del hielo y 100°C punto
de ebullicién del agua). Los distintos métodos que se describen en los
Apartados 2.2 y 2.3 pretenden cuantificar la extincién quimica de una
muestra. Como su precisién depende de los medios utilizados y no de
la escala, algunos de estos pueden considerarse andlogos, aunque sus
nombres sean distintos. El ultimo de los procedimientos descritos en el
Apartado 2.3, el nimero G¥, es una escala absoluta de medicién de la
extincién quimica. Al igual que en la escala absoluta de temperaturas,
existe el cero absoluto que se define como el punto donde la extincién
es infinita, es decir, donde no existe recuento por centelleo. Este hecho
hace que la escala se encuentre invertida, es decir, que el valor
numérico de la extincién aumente al disminuir esta.

Existen sustancias, llamadas extintores, como el tetracloruro de
carbono (CClg) que permiten aumentar el grado de extincién quimica de
una muestra, sin que sea para ello necesario afiadir grandes cantidades.
El uso de extintores como el tetracloruro de carbono permite la
obtencién de muestras de centelleo liquido de cualquier grado de
extincién quimica y acceder a valores préximos al cero absoluto en la
emisiéon luminosa.

2.2 Maéltodos de calibracién interna

Como calibracidn interna consideramos todas aquellas técnicas
que permiten obtener la actividad de una muestra problema valiéndose
de las medidas realizadas sobre una muestra patrén. El método del
patrén interno utiliza una lnica muestra patrén sin capaéidad extintora
para realizar la calibracién, mientras que los restantes métodos se basan
en la elaboracién de curvas de calibracidén, que precisan medir la
muestra patrén con diferentes grados de extincién quimica. Estas curvas
relacionan el grado de extincién quimica y la eficiencia de recuento
permitiendo obtener la actividad de cualquier muestra problema del
mismo radionucleido, independientemente del grado de extincién de
esta.
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Método del patron interno. Se basa en la hipétesis de que una muestra
extinguida tendré la misma eficiencia de recuento al afiadirle un patrén
del mismo nucleido sin capacidad extintora (Hayes, 1956; Okita y col,,
1956). Sea N1 la tasa de recuento de la muestra problema, N3 la tasa de
recuento de la muestra después de afiadir el nucleido patrén y A la
actividad del nucleido patron. Entonces, la actividad del nucleido
problema Ap sera: |

N,

A, =—m——
P Ny-N;

A (2.1)

Métodos basados en el desplazamiento espectral. Tienen en cuenta el
hecho de que la extincién quimica produce un desplazamiento en el
espectro de altura de impulsos. La Fig. 2.4 muestra 8 espectros
logaritmicos de altura de impulsos obtenidos a partir de otras tantas
muestras de 43Ca con diferentes grados de extincién quimica. Buscando
de nuevo la analogia de la extincién quimica con la temperatura: las
distintas posiciones que alcanzan los espectros de altura de impulsos
serian equivalentes a los diferentes niveles que se pueden dar en un
termémetro; con la salvedad de que, por tratarse de espectros, estos
poseen una estructura bidimensional y cualquier punto caracteristico
del espectro (como el méximo o el final del espectro) puede tomarse
como punto de referencia para cuantificar el desplazamiento espectral.
Por tanto, la posicién o canal de dicho punto caracteristico en el espectro
dara el grado de extincién de la muestra.

Métodos basados en la deformacién espectral. Los espectros de altura de
impulsos, como muestra la Fig. 2.4 no sélo se desplazan al aumentar la
extincién quimica, sino que tambien sufren deformaciones espectrales.
El indice espectral de la muestra o SIS (Ring y col., 1980} relaciona la
extincién quimica de la muestra con la variacién del centro de gravedad
en espectros lineales

i yi
SIS=4&_.—
ZYi

(2.2)

donde i es el canal del espectro e yj el niimero de cuentas en el canal i.
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Fig. 2.4 Espectros logaritmicos de altura de impulsos de 45Ca para
distintos grados de extincién quimica. Todos los espectros se han
normalizado a la misma area.

De la misma forma, el parametro de extincidn espectral o SQP(I)
relaciona la extincién quimica con el centro de gravedad en espectros
logaritmicos.

Metodos que tienen en cuenta tanto el desplazamiento como la
deformacidon espectral. El método de relacion de canales 0 SCR (Baillie,
1960) consiste en fijar dos ventanas: la ventana A que cubre todo .
espectro independientemente de la extincién de la muestra y la ventana
B que se situa a fin de contar sélo los impulsos de poca amplitud. Se
define SCR como
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(2.3)

donde M es la anchura de la ventana A y N la anchura de la vantana B.
Se observa que el valor de SCR disminuye conforme aumenta el grado
de extincion.

2.3 Meétodos de calibracion externa

Como calibracién externa consideramos todos aquellas técnicas
que permiten obtener la eficiencia de una muestra problema valiendose
de las medidas realizadas sobre una muestra patrén y de una fuente
gamma externa que permite la determinacién del grado de extincién.

Todos los métodos se basan, como en la calibracién interna, en la
construccién de curvas de calibracién: extincién frente a eficiencia. En
esta ocasion, sin embargo, el grado de extincién quimica se obtiene del
estudio del espectro Compton producido por una fuente gamma
externa y no del espectro del nucleido presente en la muestra, como en
la calibracién interna. Ahora bien, para poder realizar la calibracién
externa sera preciso medir dos veces cada muestra con y sin fuente
gamma. El espectro Compton sera el resultado de restar los espectros
obtenidos de la primera y segunda medidas.

Los principios bésicos aplicados en la determinaciéon de la
extincién quimica a partir del desplazamiento y deformacién
espectrales en el caso de la calibracién interna, son también aplicables al
espectro Compton. En esta ocasién, por ser los mas ampliamente
utilizados, sélo se describirdn los basados en el desplazamiento del
espectro. Como ya se dijo, estos métodos pasan por la determinacién de
un punto caracteristico del espectro, cuyo desplazamiento, permite
determinar el grado de extincién quimica de la muestra.

El mimero H¥ de Horrocks (Horrocks, 1976a, 1976b, 1977) toma
como punto caracteristico el punto de inflexién del borde Compton, es
decir, el canal para el que el niimero de cuentas es la mitad del maximo
del espectro. :

El pardmetro de extincién espectral por calibracidn externa o
SQP(E) toma como punto caracteristico el final del espectro Compton.
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Debido a la presencia de una "cola fluctuante" y con objeto de
simplificar los célculos, SQP(E) considera como final de espectro el
numero de canal al que corresponde el 99.5% del total de cuentas del
espectro de electrones Compton.

El indice de corte extrapolado o fndice G¥ (Grau Carles y Grau
Malonda, 1993) toma, al igual que SQP(E), el punto final del espectro
Compton como punto caracteristico. Pero en este caso, se recurre al
ajuste de la cola final del espectro para poder determinar extrapolando
la posicién de dicho punto.

La Fig. 2.5 relaciona el parametro SQP(E) y el indice G¥ para 13
muestras con distintos grados de extincién quimica. Como puede verse,
los puntos de la grifica pueden ajustarse mediante una recta, lo que
indica que ambas formas de cuantificar la extincién son equivalentes. El
interés del indice G¥ estriba en que permite medir la extincién quimica
en muestras con un grado de extincién extrema. La Fig. 2.6 indica como
evolucionan ambas escalas al ir incrementando el volumen de
tetracloruro de carbono en muestras con Instagel. Las muestras se
prepararon agregando a viales con 10 ml de Instagel, cantidades
variables de HC1 1M y CClg, con el fin de obtener en todo momento un
volumen total de 15 ml. En estas condiciones, las muestras se
encuentran formando geles, lo que permite acceder a grados de
extincidén muy elevados.

Como ya se dijo, el indice G¥# se puede tomar como una escala
absoluta de la extincién quimica, para lo cual se puede considerar como
cero absoluto el punto final del espectro Compton obtenido cuando no
existe recuento por centelleo. Esto se puede conseguir recurriendo a una
fuente gamma de 226Ra, que a pesar de emitir multitud de gammas de
distintas energias, pesenta un espectro caracteristico de altura de
impulsos. De esta forma, los electrones Compton mas energéticos son
capaces de producir luz Cherenkov detectable por los
fotomultiplicadores; por lo que, atin en ausencia de centelleador,
obtendremos espectro de altura de impulsos. Asi, para cantidades
elevadas de tetracloruro de carbono, el espectro de electrones Compton
se detectard a través de la luz Cherenkov y la extincién sera lo
suficientemente grande como para poder considerar el indice G¥ como
punto cercano al cero absoluto. Ocurre, sin embargo, como en el caso de
la temperatura, que el cero absoluto es inalcanzable, y una tasa de
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recuento por centelleo nula no es posible de obtener, atin utilizando
cantidades elevadas de extintor.

400 pre
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250 :
SQP(E)
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Fig. 2.5 Valores de G* y SQP(E) obtenidos para 13 muestras con distintos
grados de extincion quimica. La linealidad de los resultados indica que
ambas escalas son equivalentes.
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Fig. 2.6 Valores de G# y SQP(E) obtenidos para 16 muestras con distintos
grados de extincién quimica. En las abcisas se indica el volumen de
tetraclorure de carbono afiadido a los viales.

2.4 Determinacién del indice G#

La determinacion del grado de extincion de una muestra pasa por
un estudio comparativo de espectros. De aqui la necesidad de buscar
una magnitud caracteristica a la que todos los espectros se encuentren
normalizados antes de realizar cualquier comparacién. Las dos formas
més comunes de normalizar espectros son: normalizacion a la misma
area y normalizacién a la misma altura del maximo. En la
determinacién del indice G¥ se ha tomado como criterio este tltimo. La
razén de ello es que, conforme se extingue la muestra, el intervalo de
canales que definen el espectro Compton se va haciendo mads estrecho, y
aunque hay una pérdida de cuentas en el recuento total, el resultado
final de normalizar los espectros a la misma area es que los espectros
van ganando en altura (esto se puede apreciar también en la Fig. 2.4
para el caso de espectros logaritmicos de altura de impulsos de 45Ca).
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Asi pues, normalizar a la misma area resulta desafortunado para
realizar cualquier comparacién: los espectros poco extinguidos son
anchos y bajos y los espectros muy extinguidos son estrechos y altos.
Mis conveniente resulta el criterio de normalizar a la misma altura los
méximos. La comparacién seria ahora s6lo entre espectros anchos y
estrechos.

Normalizar a la altura del maximo presenta un inconveniente. Es
mucho menos preciso determinar el niimero de cuentas del méximo
que el area total del espectro. La estructura discreta y fluctuante que
posee todo espectro de altura de impulsos hace que la tinica forma
precisa de determinar la altura del méximo pase por un ajuste global
del espectro. Asf, en la determinacién del indice G* (Grau Carles y col.,
1993a) de cualquier espectro Compton logaritmico se siguen las
siguientes etapas:

(i) Ajuste global del espectro Compton. Como se verd en el
Capitulo 4, los espectros logaritmicos de altura de impulsos se pueden
ajustar con precisiéon mediante series de Fourier, sin que para ello sea
necesario un ndamero excesivo de armdnicos. Veinte armodnicos
aseguran un ajuste de las estructuras esenciales del espectro y a la vez,
eliminan las fluctuaciones estadisticas del espectro. La funcién
resultante de realizar el ajuste de Fourier f(w) se denomina funcidn
espectral.

(ii) Normalizacidn del espectro Compton. A partir de la funcién
espectral se obtiene la altura en nimero de cuentas del primer pico del
espectro. Este corresponde a la luz Cherenkov producida por los
electrones Compton mas energéticos y aparece para una determinada
extinciéon de la muestra. Una vez obtenida la altura del pico, se
normaliza la funcién espectral de forma que esta tenga una altura en
cuentas yN. En la Fig. 2.7 se han representado 8 espectros Compton de
226Ra, ajustados y normalizados para distintos grados de extincién.

(iii) Obtencidn del final del espectro Compton o indice G¥. Como
final del espectro se ha tomado el canal para el cual las cuentas son
menores que yN/100, cuya determinacién precisa requiere recurrir al
ajuste de la "cola" del espectro.
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Fig. 2.7 Espectros Compton para muestras con distintos grados de
extincién quimica. Los espectros se han ajustado globalmente mediate
series de Fourier y normalizado a 10000 cuentas en el primer méaximo.

Se observa que es posible alcanzar un comportamiento lineal de la
parte final del espectro mediate la transformacién

a

y—oy O<a<l (2.4)

que relaciona el niimero de cuentas con una potencia de estas.

El criterio de obtencién del o éptimo, pasa por el ajuste por
minimos cuadrados de la recta y la busqueda iterativa del coeficiente de
regresién mas cercano a la unidad. El intervalo tomado para realizar el
ajuste se encuentra entre los canales que corresponden a un nimero de
cuentas ynN/20 e ynN/500. Sea

y* =am+b @5
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la recta ajustada que da el coeficiente de regresion més cercano a 1. El
indice G¥ se define como

G* (2.6)

1]

(yn 7 100)* -b
—

2.5 Ventajas de la eleccién de SQP(E) o G¥ para Ia determinacién del
grado de extincién quimica

La eleccién del punto final del espectro logaritmico de altura de
altura de impulsos del 226Ra, como indicador del grado de extincién
quimica de una muestra, presenta ciertas ventajas frente a otros puntos
caracteristicos del espectro. A continuacién se detallan algunas de estas
ventajas:

(i) Maxima amplitud de escala. La Fig. 2.7 muestra que, el punto
caracterfstico del espectro que sufre un mayor desplazamiento con la
extincion es el final del espectro. Cuanto mayor sea el desplazamiento
con la extincién, mas amplia serd la escala y, por tanto, la
determinacién del grado de extincién serd mas precisa.

(ii) Existencia de espectro Compton en muestras de extincion
extrema. La eleccion de una fuente de 226Ra como fuente externa tiene
la ventaja de disponer de espectros de altura de impulsos aun en
circunstancias de extincién quimica muy elevada. Incluso, en el caso de
muestras sin centelleador, se obtendra espectro de altura de impulsos
gracias a la luz Cherenkov.

(iif) Minima variacién con el volumen de la muestra, La Fig. 2.8
representa los espectros Compton para distintos volumenes de la
misma muestra en viales cilindricos de 1.25 em de radio interno. Como
puede verse, el final del espectro Compton apenas sufre variaciones
para voliimenes totales comprendidos entre 10 y 20 ml.

(iv) Necesidad de una ivnica medicibon. Como la fuente externa

gamma es de 226Ra, seran pocos los nucleidos que tengan un espectro de
altura de impulsos de mayor anchura en canales que el 226Ra. Al medir
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cuentas

una muestra radiactiva conjuntamente con la fuente gamma los
espectros se suman. Pero si el espectro del 226Ra es més ancho que el de
la muestra, el espectro Compton y el suma coincidirdn en los altimos
canales. No se hace pues necesario obtener el espectro de la muestra sin
la fuente gamma y restarlo del espectro suma.
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Fig. 2.8 Espectros Compton para distintos volumenes de una misma
muestra. Se observa que el punto final del espectro es el punto
caracteristico que sufre menor variacién.

(v) Universalidad de las curvas de calibracidn en nucleidos beta.
Supongamos que hemos obtenido la curva de calibracién eficiencia
frente SQP(E) de un nucleido para un determinado centelleador,
utilizando CCly para obtener muestras con distintos grados de extincién.
Si preparamos cualquier otra muestra en el mismo centelleador del
mismo volumen, estable y sin color, el punto correspondiente
extincién-eficiencia de recuento estard situado en la curva de
calibracién, independientemente de la sustancia extintora. empleada.
Esto quiere decir que si, por ejemplo, formamos un gel con un valor de
SQP(E) dado, en el que 1/3 del volumen total es disolucion acuosa
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radiactiva y 2/3 Instagel; y preparamos otra muestra homogenea con
Instagel del mismo volumen, a la que afiadimos CCly suficiente como
para obtener el mismo SQP(E), la eficiencia para las dos muestras sera la
misma (Grau Carles y col. 1993b). Es més, a un determinado valor de la
extinciébn quimica le corresponde un tnico espectro de altura de
impulsos, sin que de ello dependa la cantidad de agua, alcohol, CCly o
cualquier otra sustancia no centelleadora presente en la muestra.

2.6 La extincién en geles

Es bastante 1til disponer de tablas que relacionen la extincién
quimica de una muestra con los volimenes afiadidos de centelleador y
sustancias extintoras. Estas tablas tienen la ventaja de agilizar la
preparacion de muestras con un determinado grado de extincién
quimica cuando el nimero de muestras que se requiere es elevado.

La Tabla 2.1 muestra como varia SQP(E) para distintas cantidades
de CCly, en muestras homogéneas de 10ml de Instagel (columna 2) y en
geles donde se han afiadido 5ml de HCl 1M a los 10ml de Instagel
anteriores (columna 3). Segin la Tabla 2.1, el comportamiento de la
extincién quimica en muestras homogéneas se puede describir para
pequerios voliimenes de extintor mediante la siguiente ley empirica

Q_ v 3/4 1)3/2
-(—2—_1+a(v) +B(v (2.7}

donde Q es el SQP(E} para un volumen V de centelleador cuando no se
ha agregado extintor. Q' es el SQP(E) obtenido después de afiadir un
volumen v de extintor y «, B son constantes.

En la Fig. 2.9 se muestra el resultado del ajuste por minimos
cuadrados de los valores del SQP(E) para muestras homogéneas en
Instagel correspondientes a la Tabla 2.1. Las constantes &, B resultantes
son:

a=-10.55
B=16.86
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Tabla 2.1 Variacién del SQP(E) en 10 ml de Instagel (columna 2) para
distintas cantidades de CCl4 (columna 1). SQP(E) del gel después de
afiadir 5ml de HC1 1M al Instagel extinguido con CCly (columna 3).

Vol. de CCl4 SQP(E) Instagel SQP(E) gel

(ul)

0 412 316
5 398 304
10 388 296
15 379 289
25 364 276
50 333 247
75 306 21
100 281 197
150 238 155
200 200 119
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Fig. 2.9 Relacién entre Q'/Qy (v/V)3/4,

Si afiadimos ahora 5 ml de HCl 1M a las muestras de la Tabla 2.1,
obtendremos geles cuyos SQP(E) son los que se indican en la columna 3
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de dicha tabla. Estos datos nos permiten preparar cuaquier gel de
volumen total 15 ml y cuya proporcién HC! 1M/Instagel sea de 1/2.

El inconveniente surge si deseamos variar la proporcién
disolucién acuosa/centelleador (Grau Carles y col., 1993b). En este caso,
los resultados de la Tabla 2.1 ya no son validos. La Fig. 2.10 representa
un estudio completo de la extincién para distintas proporciones de HCI
1M/Instagel, para un volumen total de 15 ml. Los niimeros que
aparecen a la derecha indican el SQP(E) del Instagel antes de afiadir el
HCl 1M. Como puede verse, dependiendo del SQP(E) inicial del
Instagel, el comportamiento de la extincién sera distinto al variar la
proporcién HCl IM/Instagel. No obstante, en todos los casos, se sigue la
ley empirica

Q" von1/2
—=1+m'(p) 2.
Q P 28

donde Q" es el SQP(E) del gel, Q' el SQP(E) del centelleador antes de
afiadir el HCl 1M, p la proporcién disolucién acuosa/centelleador y m'
la pendiente de cada recta de la Fig. 2.10.

Las distintas pendientes m' se pueden relacionar con la pendiente
m obtenida al variar la proporcion HCl IM/Instagel, sin utilizar en
ningun momento extintor.

Q

6=1+wy(m—m')1/2

(2.9)

donde Q' y Q se definen como en la expresién (2.7), m es la pendiente
conocida y yes una constante. En la Fig. 2.11 puede verse el resultado
del ajuste, donde y resulta ser

¥=-1.059

Con ayuda de las expresiones (2.7}, (2.8) y (2.9) se puede predecir
facilmente el SQP(E) para cualquier gel, independientemente de la
proporcién disolucién radiactiva/centelleador. Para ello, serd siempre
necesario determinar previamente los parametros experimentales a, B,
Y y la pendiente m. Como puede verse, los tres primeros parametros
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tienen que ver con el extintor empleado, mientras el dltimo caracteriza
la relacién disolucién radiactiva/centelleador.
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Fig. 2.10 Cociente Q"/Q' en funcién de la proporcién HCl 1M /Instagel. Los
nimeros que aparecen a la derecha del dibujo son ', salvo para la recta
de menor pendiente negativa que es Q.

En ocasiones puede resultar interesante extinguir un gel y pasar,
de un valor dado de SQP(E), a otro mas bajo. Afiadir una cierta cantidad
de agua podria resolver el problema, pero el volumen total quedaria
modificado. Es pues més conveniente utilizar un extintor como el CCly,
que permite extinguir cualquier muestra sin modificar apreciablemente
el volumen total de esta. Asi, si calentamos el gel a 35°C, apareceran en
el vial dos fases: la disolucién acuosa y el centelleador. En este
momento, se puede afiadir el CCl4 necesario y obtener la extincién
deseada. El gel quedard reconstruido después de enfriarse a 16°C
durante 5 horas.
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Fig. 2.11 Cociente Q'/Q en funcién de la diferencia de pendientes m-m'. Q
es el SQP(E) del Instagel sin CClg (Q=414) y m la pendiente de la recta
correspondiente.

27



CAPITULO 3

METODO CIEMAT/NIST PARA LA OBTENCION DE LA EFICIENCIA
DE RECUENTO DE CUALQUIER RADIONUCLEIDO

3.1 El método CIEMAT/NIST

Las técnicas de centelleo liquido dieron un paso importante durante
los afios 80 con la aparicibn de una nueva y potente técnica de
calibracién de radionucleidos (Grau Malonda, 1982, 1983). Durante los
afios siguientes, se llevaron a cabo con éxito multitud de tests para
comprobar la eficacia del método en los laboratorios del CIEMAT
(Espafta) (Grau Malonda y Garcia-Torafio, 1982; Grau Malonda y Los
Arcos, 1983) y del NIST (USA) (Coursey y col., 1986, 1989, 1991; Grau
Malonda y Coursey, 1987, 1988). En este trabajo se han introducido
ciertas aportaciones importantes que amplian, en gran medida, la
aplicabilidad del método. En primer lugar, se ha observado que para
nucleidos beta con energias superiores al umbral Cherenkov, las curvas
de calibracién calculadas por el método CIEMAT/NIST discrepan
considerablemente de los resultados experimentales para extinciones
elevadas. En este sentido, se ha elaborado un nuevo modelo que tiene
en cuenta la deteccién de luz Cherenkov (Apartado 3.11). En segundo
lugar, se han encontrado discrepancias importantes en la calibracién de
nucleidos de miimero atémico mayor que 30 y que sufren procesos de
captura electrénica o conversién interna. De esta forma, se ha
considerado la posibilidad de que los rayos X subsiguientes a la
reestructuracién atémica produzcan electrones Compton (Apartado
3.8). Por otro lado, debido a que la probabilidad de interaccién
fotoeléctrica es especialmente sensible para radiaciones
electromagnéticas comprendidas entre 10 y 40 keV, se ha comprobado
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que ciertos tipos de extintores, con 4tomos de nimero atémico elevado,
caso del tetracloruro de carbono, no son en absoluto recomendables en
la elaboracién de curvas de calibraciéon de nucleidos emisores de
radiacién electromagnética en este intervalo de energias (Apartado 3.7).
Por iltimo, en este trabajo se ha hecho extensible la aplicacién del
método CIEMAT/NIST, empleado tradicionalmente en el caso de
muestras homogéneas, a muestras en forma de gel.

El método CIEMAT/NIST se basa en la intercomparacién de dos
nucleidos distintos, mediante la definicién de un parametro comin o
pardmetro libre. Normalmente, se toma como nucleido patrén un
nucleido beta de baja energia, como el 3H. El parametro libre se define
como la energia media de la particula necesaria para producir un
fotoelectrén a nivel del fotocdtodo. Por tanto, si como resultado de la
interaccién de un electrén de energia E con el liquido centelleador, se
produce un ndmero medio m de fotoelectrones en el fotocitodo, el
parametro libre viene dado por

E
-~ 3.1

La eficiencia de recuento € y el parametro libre A se pueden relacionar

A

para el caso de una muestra de electrones monoenergéticos de energia
E, mediante la expresion

e=1—e E/A (32)

que se discutira con detalle en el Apartado 3.2.
A continuacién se describen los pasos seguidos en la calibracién de
un nucleido problema mediante el método CIEMAT/NIST.

(i) Obtencion de la curva de calibracion del nucleido patrén. Se
prepara un juego de n muestras patrén de actividad A, con distintos
grados de extincién quimica. Seguidamente, se miden las muestras,
obteniendose tasas de recuento N1, N2, ..., Nj, ..., Ny para cada una de
ellas. La eficiencia de recuento para cada muestra i viene dada por

T A , ©(33)
De la misma forma, se obtienen los grados de extincién quimica Qp, Q2
s oo s Qi,...,Qn para cada una de las n muestras patrén, mediante
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cualquiera de los métodos de calibracién externa descritos en el
Capitulo 2. Los puntos (Qj , &; ) forman parte de la curva de calibracién
del nucleido patrén.

(ii) Interpolacidn en la curva de calibracién del nucleido patrén. Se
preparan m viales del nucleido problema con distintos grados de
extincién quimica Q'1, Q2, ..., Qj, .., Qm. A continuacién, se
obtienen las eficiencias €j, interpolando en la curva de calibracién del
nucleido patrén, para los distintos Qj

(iii) Busqueda de las eficiencias del nucleido problema. A partir de la
expresién (3.2) se construye, tanto para el nucleido patrén como para el
nucleido problema, una tabla que relaciona el pardmetro libre con la
eficiencia de recuento. Interpolando para las eficiencias gjen la curva
parametro libre-eficiencia del nucleido patrén, se obtienen los
parémetros libres 4. Finalmente, interpolando en la curva parametro
libre-eficiencia de recuento del nucleido problema, se hallan las
eficiencias de recuento €'j para los distintos parametros libres ;. La
curva de calibracién del nucleido problema estard formada por los
puntos (Q'i,€'i).

La Fig. 3.1 indica esquematicamente los pasos a seguir en el caso de
la calibracién del nucleido problema 14C, mediante la utilizacién de
patrén de 3H.

3.2 Modelo estadistico para la eficiencia

Se tratar4 ahora de explicar la expresién (3.2), suponiendo que la
emisién de fotoelectrones en el fotocitodo sigue la ley de Poisson
(Iinuma y col., 1962; Tusting y col., 1962 y Delaney y col., 1964). Segtin
esta, la probabilidad de obtener exactamente n fotoelectrones cuando la
media esperada es m, viene dada por

m" e™m
P(n,m)= — (3.4)
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Fig. 3.1 Método CIEMAT/NIST. (a) eficiencia del >H para el SQP(E) de
la muestra problema, (b) pardmetro libre para la eficiencia obtenida del

3H, (c) eficiencia del 14C para el parametro libre calculado.

De esta forma, la eficiencia de recuento para el caso de un

fotomultiplicador seria
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—m

€= n2_,11’(n ,m)= nzl-———-m ¢ 35)
Normalizando la distribucién de Poisson

nsj‘op (nm) =1 3.6)
y teniendo en cuenta que la probabilidad de no deteccién es

P(0,m)=e™™ (3.7)
la eficiencia de recuento vendra dada por

g=1-P(0,m)=1-¢ E/2 (3.8)

Ocurre, sin embargo, que los sistemas de deteccién en los equipos de
centelleo comerciales estin dotados de dos fototubos en coincidencia.
Por tanto, la eficiencia de recuento sera

e=(1-em) {1-e™2) 39

donde mi y m2 son los numeros medios de fotoelectrones en los
fotocatodos de cada uno de los fototubos.

Se puede suponer, para fotomultiplicadores con identicas
caracteristicas que, la mitad de los fotones producidos en el destello irdn
a cada uno de los fotomultiplicadores. Es decir,

E
mEm =5 (3.10)
y por tanto,
e=(1-e E/2") @I
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3.3 Extincién por ionizacién

Cuando la concentracién local de moléculas excitadas de
centelleador es grande, estas pueden cederse la energia de exitacion, de
forma que algunas de ellas lleguen a estados de energia superiores al
primer nivel de ionizacién. De esta forma, una parte de la energfa
cedida por la particula al centelleador se puede perder en ionizar el
medio. Esto se traduce en una disminucién de la eficiencia de recuento
debido a la extincidn por ionizacidn (Gibson, 1968).

La extincién por ionizacidn serd tanto maéas intensa cuanto menor
sea la energia cinética de la particula (habrd una mayor concentracién
local de moléculas excitadas) y cuanto mayor sea el poder ionizante de
esta. Debido a que la particula se va frenando en su recorrido en el
liquido centelleador, no resulta facil determinar en cada punto su
energia cinética y, en consecuencia, el grado de extincién por
ionizacién. Al objeto de simplificar la labor, se pretende asociar a la
energia inicial E de la particula, un factor Q(E), que describe en
promedio la pérdida de luz por ionizacién en todo el recorrido.

El numero de fotones emitidos por unidad de logitud o
fluorescencia especifica en ausencia de ionizacién, es proporcional al
poder de frenado

dL __ dE

=t = (3.12)
dx Mo dx

de donde, el numero de fotones emitidos en todo el recorrido es

En el caso de que exista ionizacidén, la formula semiernpirica (Birks,
1951)

dE

L

dx 1,1g9E (3.14)
dx
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describe la fluorescencia especifica. Siendo kB un pardmetro que
describe el grado de ionizacién. Por tanto, el nimero de fotones
emitidos en todo el recorrido serad '

E L]
dE
L(E)=ng I — 4B
0 1+kB— (3.15)
dx
Se puede definir Q(E) como
1 E dE‘
QE)=— j' i
Ep 1+kB§E (3.16)
dx
quedando (3.15) de la forma
L(E)=ng E Q(E) (3.17)

Asi pues, bastard sustituir la energia cinética inicial E en (3.13) por
EQ(E), para obtener (3.17). Para el caso de liquidos centelleadores como
el tolueno, la extincién por ionizacién Q(E) puede describirse mediante
las expresiones (Seltzer, 1982; Garcia-Torafto y Grau Malonda, 1981)

Q(E) =1-0.9624 E0°47 E>10 keV

(3.18)
Q(E)=0.1253 InE+0.4339 0.1<E<10 keV

3.4 Eficiencia de recuento en emisores beta puros

En nucleidos beta puros, los electrones se emiten en una
distribucién continua de energias, comprendidas entre una energia
cinética cero y una energia cinética maxima Em, caracteristica de cada
nucleido. La eficiencia de recuento, segtin (3.11), serd

Em

¢ = (j;N(E) (1-eE QEV2Ay24p (319
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donde N(E) es el espectro de energias de emisién de las particulas beta,
Q(E) el factor de correccién por la extincién por ionizacién y A el
pardmetro libre. El espectro de energias N(E) puede calcularse con
precisién suficiente mediante la teoria beta de Fermi (Fermi, 1934). A
continuacién se detallan las distintas aproximaciones que se pueden
realizar en el cdlculo del espectro de energias. El grado de aproximacién
que se requiere depende del tipo de nucleido considerando. Asf, si en
general es preciso considerar el efecto coulombiano producido por los
protones del nucleo, no es necesario, en muchos nucleidos suponer que
dicho efecto es relativista. La aproximacién relativista se requerira
unicamente en aquellos nucleidos con nimeros atémicos elevados y
donde la particula beta tenga una energia maxima superior a IMeV.

Nucleo puntual con Z=0. La energia fotal de un electrén en unidades
mc? es
W=t (3:20)
511
donde E es la energia cinética en keV. El momento lineal p del electrén
y q del neutrino son respectivamente

p=(W2 -1/
(3.21)
q=Wn-W
donde
m—giT'f‘l . )

Asi, en una primera aproximacién, el espectro de energias vendria dado
por '

2
N(W) =pWq (3.23)

Efecto coulombiano del nucleo. En realidad, el niicleo esta constituido
por un nimero Z de protones y la particula beta emitida se ve afectada
por la carga nuclear. Es posible introducir un factor de correccién
coulombiano o funcién de Fermi F(Z,W), que se define como la
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relacién entre las funciones de onda en el nucleo considerando y sin
considerear la accién del campo de Coulomb (Blatt y Weisskopf, 1952).

lpz(0) 12

FZW)ys1=—__
= I.(PE(O)_[;; (3.24)

F(Z,W) puede aproximarse mediante la expresién

F(Z, W)= p— P - (3.25)
1-e
donde
aZW
Y= P (3.26)

y donde « es la constante de estructura fina. El espectro de energias
queda pues de la forma

1

- 2.2
N(W) = Aw“q P17

(3.27)

siendo A una constante de normalizacién.
Efecto relativista del nucleo. La funcién de Fermi que se obtiene para el

caso relativista, resolviendo la ecuacién de Dirac, y aplicandola a la
funcién de Fermi definida como (Rose, 1961).

1
F(Z,W)= Ep_Z(g‘lz +67) (3.28)

en la que g-12 y £12 son funciones radiales calculadas en el radio nuclear.
La expresién para F(Z,W) en este caso es (Konopinski, 1966)

o1 C(y+iy)]
F(Z,W) = 2(1+y)(2pR / )~21-7) ry L +iy)
) +Y)(2pR /1) e IF(27+1)|2 (3.29)
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donde I'(x+iy) es la funcién gamma compleja, y viene dada por (3.26), R
es el radio nuclear y y es

Y =[1—(aZ)2]l/2.

Factor de forma. El factor de forma G tiene en cuenta el cambio de espin
y de paridad del nucleo. Las transiciones con un incremento de espin
|All=0,1 y sin cambio de paridad se denominan permitidas, y su factor de
forma es la unidad. En los demés casos las transiciones se denominan
prohibidas, variando su factor de forma segiin los casos.

=(—1)'AI|‘1 tienen un tdnico factor

Las transiciones con |AIl>1 y m;m;
de forma y se denominan transiciones prohibidas unicas de orden

|AIl+1. Los factores de forma para los distintos ordenes son:

ORDEN1: [AIl=2 mimg=-1

G=q*+p’ (3.30)
ORDEN 2: 1AIl=3 ninf=1

G=q*+ %quz +p* (3.31)
ORDEN 3: |All=4 minf=-1

G =q +7q%p2(q? +p?)+p° 532

‘Las restantes transiciones con |AIl>1y mm =(~1/4" no poseen un tnico
factor de forma y se denominan transiciones prohibidas no tinicas de
orden |AIl (excepto Al=0, que es de primer orden). El factor de forma
para las de primer orden se puede tomar como G=1. En los demés casos
es necesario recurrir a tablas de datos nucleares.

La Tabla 3.1 muestra el tipo de transicién para algunos nucleidos
beta puros (Lederer y col.,, 1972; Legrand y col., 1974, 1976, 1978).
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Tabla3.1. Cambio de paridad y de espin en el nucleo para algunos de
los emisores beta puros mas conocidos.

Nucleido Em | ATl RiTf TIPO
(keV)
SH 18.6 0 1 permitida
¢ 156.5 1 1 permitida
355 167.5 0 1 permitida
5Ca 256.9 0 1 permitida
89y 1492 2 -1 prohibida tinica de orden 1
90g, 546 2 -1 prohibida tinica de orden 1
Dy 2284 2 -1 prohibida tinica de orden 1

En la Fig. 3.2 se han representado los espectros de energia de emisién
de las particulas beta para los nucleidos 14C y 335, con y sin correccién
por efecto coulombiano. Como puede verse, un mayor numero de
protones en el nucleo, aumenta el numero de particulas beta en la zona
de bajas energias. Sin embargo, en el caso de los nucleidos como 4C y
355 no es necesario aplicar la correcién relativista para describir el efecto
coulombiano del nucleo. Dicha correccién es tinicamente necesaria en
nucleidos beta con energias cinéticas altas y con nucleos pesados. La Fig.
3.3 muestra los espectros obtenidos en distintas aproximaciones para el
211pb (2=82, Em=1355 keV).

La fig 3.4 muestra las curvas de calibracién de los nucleidos e ,355,
Ca y 8961 obtenidas a partir de la curva de calibracién del 3H mediante
el método CIEMAT/NIST. Las curvas parametro libre-eficiencia para
los distintos radionucleidos se han calculado mediante la expresién
(3.19).

3.5 Eficiencia de recuento en emisores gamma simples

En el caso de emisores gamma simples de energia E,, la eficiencia de
recuento viene dada por

1 N 1(M 2 |
ezﬁg‘l 1-exp Ty E,]Eij Q(Ey) (3.33)
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Fig. 3.2 Espectros beta de los nucleidos 14¢ y 355, Como las energias
mdximas de las particulas beta emitidas son parecidas, los espectros
obtenidos sin considerar el efecto coulombiano del nucleo son muy

similares. No es asi si se tiene en cuenta la carga del nucleo.
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Fig. 3.3 Espectro beta del 211pp (Em=1355keV, Z=82) (a) sin efecto

coulombiano, (b) con efecto coulombiano no relatista y (¢) con efecto
coulombiano relativista.

donde N es el nimero de nucleos que se han desintegrado por unidad
de tiempo, M es el nimero de interacciones Compton o fotoeléctricas
que se han producido para un fotén de energia inicial Ey, A es el
parémetro libre, Ejj son las energias de los electrones fotoeléctricos o
Compton producidos en cada interaccién j por el foton y emitido por el
nucleo i.

Para obtener el espectro de energias

N

M
{ EEij Q(E“)}
=1 i=1 (3.34)

es necesario recurrir a la simulacién mediante técnicas de Monte-Carlo.
La simulacion pasa por las siguientes etapas: '
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Fig. 3.4 Curvas de calibracién de los nucleidos 14¢, 355, 45C, y 895:‘,
obtenidas mdiante el método CIEMAT/NIST a partir de la curva de
calibracién del 3H.
(i) Generar un punto aleatorio dentro de la geometria cilindrica del
vial.
(ii) Determinar aleatoriamente la direccién de salida del fotén
gamma.

(iii) Obtener el recorrido libre medio del fotén y, en particular, ver si
este ha escapado o no del vial.

(iv) Determinar aleatoriamente el tipo de interaccién, fotoeléctrica
o Compton, que se produce en el caso de que el fotén no escape. Si la
interaccion es fotoeléctrica

Elj = E? (3.35)
si es Compton

Eyj = Ee (3.36)
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donde Ee es la energia del electron Compton dispersado. Con el fotén ¥
resultante de la interaccién Compton se vuelven a repetir los pasos
desde (ii). Después de las M interacciones se calcula

LE; Q(E;) (3.37)

(v) Se repiten los pasos desde (i), N veces. Obteniendo finalmente
(3.33).

En la Fig. 3.5 se han representado los espectros (3.33) obtenidos de la
simulacién de Monte-Carlo con N=30000, volumen del vial 15 ml y
centelleador Tolueno, para las energias de fotones y iniciales de Ey=50
keV, Ey=100 keV y Ey=1000 keV. Como puede apreciarse, el pico
fotoeléctrico disminuye conforme la energia de los fotones gamma
aumenta. Siendo ya practicamente inexistente para Ey=100 keV.

3.6 Eficiencia de recuento en nucleidos con captura electrénica pura.

En el proceso de captura, el nucleo capta uno de los electrones del
adtomo. Como consecuencia de la reestructuracién atémica del nucleido
hijo, se emitiran rayos X y electrones Auger. Es por ello que el calculo
de la eficiencia de recuento exige el estudio de todas las posibles formas
de reestructuracién atémica.

La eficiencia puede calcularse para cada valor del pardmetro libre A
mediante la expresion |

N
e= 3 Wi[1-exp(-E; / 20 (3.38)
i=1

en la que N es el nimero de posibles formas de reestructuracién
atémica y donde W;y E; son la probabilidad y la energia efectiva para la
reestructuracién o viz i

Con el objeto de simplificar los célculos, se pueden ignorar las
subcapas tanto L como M, y tomar un valor promedio de estas. Asi
mismo, se puede suponer que el electrén capturado es o bien de la capa -
K, de la L o de la M. Admitidas estas simplificaciones, son tinicamente
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22 las posibles formas de reestructuraciéon atémica en el dtomo del
nucleo hijo. Para calcular las probabilidades y las energias implicadas en
las diferentes formas de reestructuracién atémica, vease el Apendice L.
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Fig. 3.5 Espectros obtenidos mediante simulacién Monte-Carlo
para fotones gamma de distintas energias.

En la Tabla 3.2 se muestran las probabilidades y energias efectivas
para el 55Fe. Los rayos X procedentes de la reestructuraciéon atémica son
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siempre menores que 5 keV y dan lugar a electrones fotoeléctricos en
proporcién cercana al 100%. Sin embargo, en nucleidos con nimero
atdmico mas elevado, los fotones producidos pueden tener energias
superiores a 10 keV, con lo que la produccién de electrones
fotoeléctricos y Compton puede ser competitiva. Serd necesario, en
estos casos, recurrir a la simulacién de Monte-Carlo para obtener el
espectro (3.33) debido a la interaccién de dichos fotones con el medio.

Tabla 3.2 Probabilidades y energias efectivas para las 22 vias del 9>Fe,

Via probabilidad Energfa efectiva
(keV)
1 0.4778 3.73
2 0.0000 3.49
3 0.0029 3.72
4 0.0000 3.24
5 0.0000 3.48
6 0.0000 3.71
7 0.0133 0.25
8 0.0000 0.00
9 0.0000 0.24
10 0.1088 4.03
11 0.0000 3.78
12 0.0003 : 4.02
13 0.0092 4.28
14 0.0033 0.00
15 0.0000 0.00
16 0.0003 0.24
17 0.1027 0.25
18 0.0160 0.00
19 0.2231 0.24
20 0.0000 0.00
21 0.0007 0.24
22 0.0416 0.00
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En la Fig. 3.6 se muestra la curva de calibracién del 55Fe obtenida a
partir del método CIEMAT/NIST, utilizando como patrén el 3H. Es
interesante observar que la eficiencia de recuento del 95Fe es mayor que
la del 3H para SQP(E)>380 y menor que la del 3H para SQP(E)<380.
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Fig. 3.6 Curvas de calibracion de 3H y 55Fe

3.7 Particularidades de los nucleidos emisores de radiacién
electromagnética entre 10 y 40 keV

La Tabla 3.3 muestra la variacién de los porcentajes de produccién
de electrones fotoeléctricos y Compton con la energia de los fotones.
Dichos porcentajes se han obtenido haciendo uso de técnicas de Monte-
Carlo, en los términos que se expusieron en la seccién 3.5. Para ello, se
han simulado 50000 fotones suponiendo que en el vial se encuetran 15
ml de Instagel {(C11HgO). Como se vé, ya para 20 keV, una parte
importante de los fotones escapan de la geometria del vial sin
interaccionar. Esta particularidad, y el hecho de que los electrones
fotoeléctricos y Compton producidos sean competitivos, hace que pueda
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sorprendentemente aumentar la eficiencia de recuento de los rayos X
con la extincién, si se utiliza CCly como extintor. A continuacién, se
describe un experimento cuyos resultados ilustran este interesante
hecho.

Tabla 3.3 Porcentajes de creacién de electrones fotoeléctricos y
Compton para 15 ml de Instagel.

Energia del fotén fotoeléctricos Compton
(keV) (%) (%)
10 77 2
20 20 15
30 6 19
40 2 18

Se afiaden a 8 miniviales de vidrio de 1 ¢m de diametro, 2 ml de una
misma disolucién acuosa de 1251. Seguidamente se introducen los
viales pequerios, previamente sellados, en otros 8 viales mas grandes,
de 2.5 em de diametro, y que contienen Instagel con distintos grados de
extincién quimica. Si utilizamos CCly como extintor, el resultado de la
medicién de las 8 muestras es como se muestra en la Fig. 3.7. La tasa de
recuento aumenta con la extincién, llegandose a un méximo, a partir
del cual, la tasa de recuento disminuye. La finalidad del minivial es
dejar pasar tnicamente la radiacién electromagnética y evitar que los
electrones Auger lleguen al centelleador.

Si se repite ahora la experiencia anterior, pero esta vez utilizando
CH3NO32 como extintor, los resultados son radicalmente distintos (Fig.
3.8). La diferencia estriba en que el CCly contiene atomos de cloro, de
seccién eficaz fotoeléctrica mucho méas grande que el carbono,
hidrégeno, nitrogeno u oxigeno. Por ello, parte de los fotones que
escaparfan en ausencia del cloro, interaccionardn dando lugar a
electrones fotoeléctricos, que aumentan la eficiencia de recuento. Asi,
para pequefias cantidades de CCly, el aumento de la eficiencia de
recuento debido al incremento de la seccién eficaz fotoeléctrica es mas
importante que las pérdidas por efecto de la extincién quimica (Grau
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Carles, 1993c). De hecho, se suele aumentar la eficiencia de recuento de
radionucleidos como el 1231, afiadiendo a la disolucién radiactiva
pequefias cantidades de soluciones con 4tomos pesados {Ashcroft, 1970).
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Fig. 3.7 La adicion de pequefias cantidades de CCly al Instagel

aumenta la eficiencia de la radiacién eléctromagnética para el 1251, a
pesar de que el CCly es un extintor fuerte.
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Fig. 3.8 La adicién de CH3NO3 al Instagel no afecta apreciablemente a
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la eficiencia de recuento de la radiacién eléctromagnética del 129,
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En la Fig. 3.9 se comparan los espectros de energias para el caso de
fotones de 30 keV. La Fig. 3.9a supone que la muestra no contiene CClg
disuelto en 15 ml de Instagel. La Fig. 3.9b supone que se han afiadido
150 pl de CClg a los 15 ml de Instagel. Como puede apreciarse, el
nimero de electrones fotoeléctricos es mucho mayor en este segundo
caso.

3.8 Eficiencia de recuento en nucleidos de captura electrénica pura
con numero atémico elevado

Si el nucleido que se desintegra por captura electrénica tiene un
numero atémico elevado, las transiciones KL y KM daréan lugar a rayos
X con energias mayores a 10 keV y la produccién de electrones
Compton serd importante. Esto exige el célculo de las distribuciones de
energias de los electrones consecuencia de la interaccién de los rayos X
KL y KM con el medio. Llamemos R1(E) y R2(E) a dichas distribuciones,
entonces la expresién (3.38) se verd modificada quedando de la forma

e=1-2C"+C (3.39)

siendo

18 7 - T B =
E; EKL » (% E+EimMm i EKL , /& El =
c=3w, exp(——-‘-]+ Wi Rl(E)exp[—-—— E+ Wy [ KL Ry (E)exp| = HE +
P A Jo e — Jo 7y

E = Epm +E )= E = E) =
+Wn jo KL Rl(E)exp[ 1M }15 +Wp -[0 kM Rz(E)exp(ﬁ}iE (3.40)

18 = = = = - —
’= E; EKL p (F E+Evm Li§ BKL (% E ),z
C —EWi e@(—ﬁJ+W19IO RI(E)EXP(T E+W20J0 Ri(E)exp EI E+

EKL . = E E).= E = E) =
+Wa [y ¥V Ry (E)exp[ _ﬁ_LM - }iE + Wy [ 1M Rz(E)GXP[ﬁ}ﬂE o (3.41)

48



3000

2500

2000

1500

1000

500

3000

2500

2000

1500

1000

500

I‘TTTVI'I'III]III'IIIIII L L LA

30 keV

ll_ll_l_llll

l'illllllli]]l[illl‘l

Illllllll!lllllll]ll

III!IIIllllllllLrllt_&”llllEllll

5 10 15 20 25 30 35
energia (keV)

(a)
L T * T 1 F T ] T 1 T T l T T F T T T T T
} 30 keV
- 0.15 ml de CCl,
-
C
1 I L1 1 1 l 1 1.1 l 1.1 1 i l 1) ‘JJ\I. Il 11 1 l I I |

5 10 15 20 25 30 " 35
energia (keV) '
(b)

Fig. 3.9 Espectro de energias obtenidas por simulacion de Monte-
Carlo para radiacién electromagnética de 30 keV en viales con
15 ml de Instagel, (a) sin afiadir CCly , (b} afiadiendo 0.15 mi de

CCly al Instagel.
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donde Ese define como la energia reducida

E=EQ(E) ' (3.42)

siendo Q(E) el factor que tiene en cuenta la extincién por ionizacién, tal
y como se definié en (3.16).

3.9 Eficiencia de recuento en nucleidos captura electrénica coincidente
con una transicién gamma

Con bastante frecuencia el proceso de captura se encuentra asociado a
una transicién gamma, que se puede presentar en forma de emisién
gamma pura (caso del >*Mn} o bien acompafiada de la emisién de
electrones convertidos (caso del 125]).

Captura electronica coincidente con emisién gamma pura. La eficiencia
de recuento para nucleidos con este esquema de desintegracién puede
calcularse a partir de la expresiéon

e=(1-1,)1-2CT'+CN +1,(1-2C'+C) (3.43)

donde Iy es la probabilidad de escape del fotén gamma y las magnitudes
I''y I'" vienen dadas por

r= IEY R;(E) exp(_l—E}:lﬁ (3.44)
’ E = _E i+
= j(f v Rg,(E)exp(—ﬁC}jE (3.45)

y donde R3(E) es el espectro de electrones Compton y fotoeléctricos
producidos por los fotones gamma.

Captura electrénica coincidente con emisién gamma o conversién

electrénica. La eficiencia de recuento para este tipo de nucleidos se
puede calcular mediante la expresién (Grau Carles y col., 1993¢)
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e=(1-1)1-2CE'+CE)+py(1-1,)1-2CT+CI) +

(3.46)
+pyly(1-2C'+C)

donde py es la probabilidad de emisién gamma y las magnitudes Z y 2
vienen dadas por

18 T = F+F "—EEE E
L=Y o exp(—-E-i-]+ @9 ), R(E)exp| E+
i=1 A . A
E = E+E, -Eg |- fim — [Em+ﬁ,,-ﬁg E) _
+(ozojo KLR,(E)exp(——E{——E}iE++m21 i 1(EJexp N 2 +

-E-K.M —_ E-{—E _EK —

18 v B (ELE E. E

E; E =By
=Y wjexp| - — “ERy(E - oV IEE
i=Im,exp( 21]4-0)19]0 1 )exp[ 5 +

E| - E+§ —E —_ Ex _ E +—E- -—E +_E.. _
+C°20IOKLR1(E)eXD{—:T—K—}dE++m21j LRl(E)exp[ LM ¥ %y~ BK ]dE+

0 2A

2 E+E, —-Eg ) —
+mnfo Rz(E)exp(—__;l—_E-]dE (3.48)

3.10 Efectos de la luz Cherenkov

Como se vié en la seccién 2.3, la utilizacién del indice G# como
indicador del grado de extincién quimica de una muestra, permite la
obtencién de la curva de calibracién de nucleidos beta como el 45Ca
hasta eficiencias préximas a cero. Se puede conseguir una fluorescencia
casi nula preparando geles con relaciones de volumen tetracloruro de
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carbono/Instagel del orden 2/10. Sin embargo, si el nucleido es un
emisor beta muy energético, la eficiencia de recuento no tenderé a cero
debido a la presencia de luz Cherenkov.

La luz Cherenkov se produce cuando una particula cargada se
mueve a mayor velocidad que la luz en el medio. Si el medio es agua, la
energia cinética minima de la particula beta necesaria para producir luz
Cherenkov es de 263 keV. En la Tabla 3.3 se muestran las eficiencias de
recuento algunos radionucleidos que dan lugar a luz Cherenkov al
disolverse en agua. Como puede verse, la eficencia Cherenkov para el
89Sr esta en torno al 40%. No obstante, el método CIEMAT/NIST
permite calibrar este nucleido con incertidumbres menores al 0.5% sin
tener para nada en cuenta la existencia de luz Cherenkov. Esto es
posible debido a que la luz producida por el centelleador y la luz
Cherenkov son simultaneas en el tiempo de resolucién del sistema, y se
suman para dar un nico impulso a la salida del fototubo. Ahora bien,
si en una muestra se tiene un grado de extincién quimica elevado, la
luz no sélo serd producida por el centelleador, y el método
CIEMAT/NIST dejard de ser valido. La Fig. 3.10 ilustra lo dicho
anteriormente. Para el 45Ca, los puntos experimetales coinciden con los
calculados por el método CIEMAT/NIST independientemente del
grado de extincién quimica. Sin embargo, para el 89Sr si G¥<150, los
puntos experimentales y los calculados por el método CIEMAT/NIST
divergen notablemente.

Tabla 3.3 Eficiencias de recuento de algunos nucleidos beta con energias
méximas por encima del umbral Cherenkov

Nucleido Energia Eficiencia
méxima de recuento
36C1 709.6 0.066
20471} 763.4 0.037
89gr 1492 0.38

0Y 2284 0.62
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Fig. 3.10 Los datos experimentales concuerdan con las predicciones del método
CIEMAT/NIST para el caso del 45Ca. Sin embargo, para el 895r, estos discrepan
considerablemente para extinciones extremas, debido a la presencia de luz
Cherenkov.

3.11 Inclusion del efecto Cherenkov en el método CIEMAT/NIST

Como se vié en la seccién anterior, el método CIEMAT/NIST es
perfectamente véalido en nucleidos beta con energias maximas por
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encima del umbral Cherenkov, si G# >150. En la practica, los grados de
extincién que normalmente se manejan son mucho menores, y por
tanto el método CIEMAT/NIST se puede' aplicar sin problemas. No
obstante, resulta interesante tratar de incluir el efecto de la luz
Cherenkov en el método, y obtener la eficiencia de recuento
independientemente del valor de G¥. Asi, la expresi6n (3.18) puede
generalizarse (Grau Carles y col. 1993a)

E. 2 Em 2

_ _(_EQE o[ EQUE) KB

€= g S(E)[l exp[ 2 )] dE + Ej S(E)[l exp[ TR T H dE
C

(3.49)

donde E; es la energia del umbral Cherenkov, k(E) es el nimero de
fotones Cherenkov producidos por la particula y Ax es el niimero medio
de fotones Cherenkov necesarios para producir un fotoelectron en el
fotocéatodo.

Obtencidn de k(E). El niimero de fotones producidos en el intervalo de
logitudes de onda (A1,A2), por unidad de longitud viene dado por (Frank
y Tam, 1937; Jelley, 1958)

N _ e |- L1 -2
ax T Ay A 2 2 (3.50)

donde o es la constante de estructura fina, n es el indice de refraccién
del medio y B es

/2

1

B=|1- .
511 (3.51)

La relacién entre la energia de la particula y su recorrido se obtiene a
partir del poder de frenado dE/dx, teniendo en cuenta que (Siegbahn,
1970)
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R(g/em?) = 0.11 (ﬁ + 22.4 Ez(MeV)—l) (3.52)

De (3.50} y (3.52) se halla dN/dE, del que se obtiene inmediatamente k(E)
integrando numéricamente.

Obtencién de Ak. El parametro Ak precisa de datos experimentales para
su determinacién. Se puede obtener el mejor Ax mediante la expresién

Em K(E)
Ex= | S(E)[l —exp ( Il dE

midiendo la efienciencia Cherenkov g del nucleido en agua.

En la Tabla 3.4 se muestran las eficiencias del 89Sr calculadas
mediante el método CIEMAT/NIST (3.18) y aplicando la correccién por
luz Cherenkov (3.49).

Tabla 3.4 Eficiencias calculadas mediante el método CIEMAT/NIST y aplicando la
correccién por luz Cherenkov

CIEMAT/NIST Corregida
N  Extincion Param. Ef. Ef. Disc. (%) Ef. Disc. (%)
libre exp. cal. cal.
G# A
1 367.11 2908 0.9502 0.9438 0.7 09750 26
2 361.4 3072 0.9595 09427 1.8 0.9750 -1.6
3 34895 3.555 0.9507 0.5395 1.2 0.9750 2.6
4 330.89 4575 0.9292 0.9329 0.4 0.9750 459
5 298.50 7.159 0.8955 09103 -1.6 0.9729 86
6 264.49 11675 0.8582 0.8757 -2.0 0.9505 -10.8
7 183.41 51472 0.5954 0.6213 4.4 0.6302 58
8 159.13 101.702 0.4179 0.4076 25 0.4346 40
9 152.36 129.739 0.3581 0.3267 88 0.3681 28
10 14282 207.677 0.2566 0.1946 241 0.2615 -19
i1 13943 250.549 0.2204 0.1524 336 0.2284 04
12 13334 381.893 0.1782 0.0837 530 0.1729 28
13 12937 547 411 0.1492 0.0470 685 0.1419 " 49
14 12759 645995 0.1285 00356 . 723 0.1315 23
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CAPITULO 4

CALIBRACION SIMULTANEA DE MEZCLAS DE

RADIONUCLEIDOS

4,1 Calibraciéon de mezclas de dos radionucleidos

El andlisis de residuos y de muestras ambientales implica muy
frecuentemente mezclas de dos o mas radionucleidos. Aunque la
separacién quimica de los distintos isotopos que componen la mezcla es
posible en muchos casos, seria deseable contar con un procedimento
capaz de determinar la actividad de cada una de las componentes de la
mezcla sin recurrir a ninguna manipulaciéon quimica. Es decir,
directamente a partir de los datos espectrales obtenidos. Ademés, la
posibilidad de que existan dos o mas radionucleidos del mismo
elemento dentro de la mezcla hace, si cabe, todavia més conveniente un
andlisis espectral de esta naturaleza.

La calibracién simultanea de dos radionucleidos se puede llevar a
cabo mediante el método de la doble ventana. No obstante, esta técnica
es muy poco precisa cuando las componentes de la mezcla se
encuentran solapadas o cuando la relacién entre las tasas de recuento de
ambos radionucleidos es grande. En este capitulo se propone como
método alternativo el recientemente desarrollado método de
interpolacién-descomposicion espectral (Grau Carles y Grau Malonda,
1989, 1991a, 1991b), que no sblo resuelve satisfactoriamente muchas de
estas limitaciones, sino que ademas permite la calibracién simultanea
de mezclas de tres o més radionucleidos.
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4.1.1 El método de la doble ventana y sus inconvenientes

Sea X+Y una mezcla de dos radionucleidos con un cierto grado de
extincién SQP(E)=Qp, de la cual se desea obtener la actividad de cada
una de las componentes X e Y. Para ello fijaremos 2 ventanas A y B de
anchuras respectivas LA y Lp, para las cuales se obtienen los ntiimeros de
cuentas de la mezcla NA(X+Y,QP) y NB(X+Y,QP). Preparemos ahora dos
muestras de un mismo patrén calibrado del nucleido X, con extinciones
SQP(E)=Qq y Q2 préximas a Qp, y tales que Q1 <Qp < Q2 . Fijemos de
nuevo las ventanas A y B a los espectros de estas dos muestras. Si
llamamos NA(X,Q1), Np(X,Q1) , Na(X,Q2) y Np(X,Q2) a los niimeros de
cuentas obtenidos para cada una de estas ventanas, entonces la
eficiencia del nucleido X en cada ventana viene dada por

O N Q)
AV =T ST

A
i=1,2 4.1)

Ng(X,Qy)

ep(X, Qi) =——=

B00Q0) = =0
donde A(X) es la actividad en dpm del nucleido X. De la misma forma,
para el nucleido Y se pueden obtener eA(Y,Q;') y eB(Y,Qj), preparando
dos patrones con extinciones SQP(E)= Q1'y Q2', tales que Q1 '<Qp < Q7.
Las eficiencias de los nucleidos X e Y para Qp en las distintas
ventanas A y B se pueden calcular con bastante aproximacién por

interpolacién lineal

EA(X,QP) = eA(x’ %22) :t;:(x'Ql) (Qp - Ql) + eA(erl).

EAY, Q2" ) —ea(Y, Q1)
U2 =\

ealY,Qp) = (Qp-Q1)+ea(Y,Qy)

(4.2)

eg(X,Q )=MM(Q — Q) +£5(X,Qp)
P Q2 -Q P
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eg(Y,Q,") -e5(Y, Q1)

ep(Y,Qp) = .
B < Q=0

(Qp -Q1)+ep(Y, Q1)

Las proporciones a y b de cada uno de los nucleidos X e Y se hallan
resolviendo el sistema de ecuaciones

aAX)eA(X,Qp) +bA(Y)eA (Y, Qp) =NAX+Y,Qp)

aA(Qeg(X,Qp) + bAMIER(Y,Qp) =Ng(X+Y,Qp) | “¥

Finalmente, la actividad de cada componente en la mezcla vendra dada
por |

Ap(X)=

(4.4)

bNA (Y, Q)
AM(Y)=—3—(—_‘_£P_-

ealY,Qp)

Por lo que se refiere a la anchura 6ptima de las ventanas La y Lp, el
discriminador que separa las ventanas A y B se suele situar de forma
que LA coincida con la anchura en canales del espectro del nucleido Y
para Qp .

Aunque el método de la doble ventana es eficaz en el tratamiento
de muchas mezclas de dos radionucleidos, resulta poco preciso en los
siguientes casos:

(i) Cuando la tasa de recuento del nucleido Y es mucho menor que
la del nucleido X. Si la anchura en canales del especiro del nucleido X es
mayor que la del nucleido Y, la presencia de este tltimo en la mezcla
pasara inadvertida bajo el nucleido X.

(i) Cuando los espectros de los nucleidos X e Y para el Qp de la
mezcla tienen anchuras similares. En este caso La es muy grande frente

a Lp, lo que conduce inevitablemente a resultados poco precisos.

(iii) Cuando (i) y (ii) se verifican simultaneamente.
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cuentas

(iv) Cuando la estadfstica de recuento de la mezcla es baja. En este
caso NA(X+Y,QP) y NB(X+Y,QP) pueden conducir a soluciones
andmalas del sistema de ecuaciones (4.3)

Con el fin de ilustrar el caso (iii), consideremos una mezcla de 2.37
kBq de 45Ca y 1.38 kBq de 355 con Qp= 238.8. El espectro de altura de
impulsos en la Fig. 4.1 no parece ser mezcla de dos radionucleidos, sino
més bien, su forma da a entender que se trata de un dnico nucleido.
Siguiendo los pasos descritos anteriormente, al preparar dos muestras
de 45Ca con SQP(E) préximos a Qp se obtuvieron extinciones Q1=221.7 y
Q2=273.5. De la misma forma, para las dos muestras de 35S se
obtuvieron Q1'=242.7 y Q2'=265.1 (Fig. 4.2). Como anchura éptima para
la ventana A se tomd LA =85 canales, coincidiendo con la anchura del
espectro de 35S para SQP(E)=238.8. Las discrepancias obtenidas entre las
actividades calculadas y experimentales fueron del 11% para el 45Ca y
del 20% para el 35S, indicando como era de prever una falta de precisién
importante en aquellos casos en que exista solapamiento entre ambas
componentes.

5 0 0 0 L T T T | T T T I T T T T T T I T T T T T 1
F sQP(E)=238. ]
4000 -
[ i
3000 | .
2000 [ .
1000 | .
0 : PR RO NT T S I vy ]
0 20 40 60 80 100 120
canal
Fig. 4.1 Espectro de altura de impulsos de una mezcla de 4°Ca y 355 con
SQP(E)=238.8
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La falta de precisién del método de Ia doble ventana, en casos como
el anterior, es debida fundamentalmente a que el uso de ventanas
convierte a los espectros en estructuras de dos tinicos canales: la
ventana A y la ventana B. No se aprovechan por tanto las formas
espectrales. De aqui la necesidad, si se desean obtener mejores
resultados, de recurrir a un método en que se tengan en cuenta las
formas diferenciales de los espectros.
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~ Fig. 4.2 Espectros patrén de altura de impulsos de 45ca y 355 con grados
de extincién quimica que acotan el valor intermedio de SQP(E}=238.8 de
la mezcla de la Fig. 4.1
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4.1.2 Método de interpolacidn-descomposicién espectral

El método pasa por la obtencién los espectros de los nucleidos X e Y
para el Qp de la mezcla. El espectro del nucleido X se puede calcular a
partir de al menos dos espectros del mismo nucleido con extinciones
préximas Q1 y Q2 , tales que Q1 <Qp<Q2, mediante el denominado
proceso de interpolacién espectral. El del nucleido Y se puede obtener de
la misma forma a partir de otros dos espectros con extinciones préximas
Q1'y Q2', y tales que Q1'<Qp< Q2'. En general, el método de
interpolacién-descomposicién espectral consta de las 4 etapas siguientes:

(i) Busqueda de funciones espectrales adecuadas. Los espectros de
los nucleidos X e Y en los cuales se desea interpolar, se ajustan
mediante series de funciones, que por un lado, aseguren las formas
esenciales del espectro; y por otro, eliminen todas aquellas fluctuaciones
estadisticas superfluas. A las funciones resultantes del ajuste las
denominaremos funciones espectrales (Apartados 4.2 y 4.3).

(ii) Interpolacién de funciones espectrales. Las funciones
espectrales obtenidas se pueden transformar de forma adecuada para
determinar la funcién espectral correspondiente a Qp por interpolacién
de funciones (Apartado 4.4).

(iii) Descomposicidn espectral. La contribucién de cada una de las
funciones espectrales obtenidas en (ii) al espectro mezcla se obtiene
aplicando un criterio de minimos cuadrados. El error experimental en
la determinacién del SQP(E) de cada espectro exige la utilizacién de
correcciones en el proceso de descomposicién (Apartado 4.5).

(iv) Calibracién individual de cada radionucleido. Una vez
obtenida la contribucién de cada radionucleido a la mezcla, puede
aplicarse el método CIEMAT/NIST a cada nucleido por separado para
hallar su actividad (Capitulo 3).
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4.2 Obtencidon de las funciones espectrales en espectros logaritmicos

El hecho de que los espectros sean distribuciones hace bastante
dificil su manipulacién matemética. Debido a que los espectros de altura
de impulsos van reduciendo su anchura efectiva en canales conforme
aumenta la extincién (Fig. 2.4), para poder interpolar en los espectros
serd necesario hacerlos coincidir en ciertos puntos caracteristicos. Esto
requiere disponer de funciones continuas que se ajusten a la forma del
espectro y que a la vez puedan transformarse facilmente. En el caso de
espectros de altura de impulsos logaritmicos, el ajuste mediante series
de Fourier de 20 armoénicos (Grau Carles y Grau Malonda, 1991a), no
solo reproduce las formas esenciales del espectro, sino que ademais
permite eliminar fluctuaciones estadisticas innecesarias. Asi, la funcién

M
espectral que ajusta un espectro dado {Yi(x)}i=0 mediante series de
Fourier viene dada por

N krm
flw)= Y ¢ sen(—) 0<o<m*
151 K ° (4.5)

donde w=0y w=0*=M son el primer y el ltimo canal del espectro, N es
el nimero de arménicos y los coeficientes cx vienen dados por

2 Mk
ck—id—go yj sen o 4.6)

Para que el ajuste sea valido debe verificarse que yg=yMm=0. Sin
embargo, el final del espectro no es un punto perfectamente definido
debido a la estructura oscilante del espectro. La obtencién del valor de
M, o ultimo canal del espectro puede realizarse de forma similar a la
_obtencién del final del espectro Compton, o indice G¥. Para ello se
pueden seguir los siguientes pasos:

(i) Normalizacién de los espectros. En el caso de espectros logaritmicos
de muestras sin un grado de extincién elevada, se puede tomar un
criterio de normalizacién por areas. Denominemos por AN el area a la
que se normalizan todos los espectros. La Fig. 2.4 muestra 8 espectros de
45Ca normalizados a AN=100000 cuentas.

62



(ii) Obtencion del final de espectro. Como final de un espectro
normalizado a 100000 cuentas se toma el canal para el cual el nimero
de cuentas es menor que 50. |

En la Fig. 4.3 se muestra el ajuste de un espectro de 45Ca
(SQP(E)=316.9). El espectro de diferencias no presenta ninguna
estructura extrafia, indicando la fidelidad del ajuste a la forma
caracterfstica del espectro.
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Fig. 4.3 Ajusté de Fourier de 20 arménicos a un espectro logaritmico de
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4.3 Obtenciéon de las funciones espectrales en espectros lineales de
altura de impulsos '

En la Fig. 4.4 se representa la funcién espectral de un espectro lineal
de 45Ca mediante un ajuste de Fourier de 20 arménicos. El espectro de
diferencias muestra que el ajuste no es muy satisfactorio en los
primeros canales del espectro debido a la subida abrupta que este
presenta. Aunque el ajuste puede mejorar si se aumenta el niimero de
arménicos, esta forma de proceder tiene el inconveniente de reproducir
fluctuaciones estadisticas innecesarias en la parte final del! espectro.
Ademas, en el caso de trabajar con espectros de poca anchura en canales,
aumentar el niimero de arménicos es poco recomendable.

Se puede mejorar el ajuste en espectros lineales mediante la
utilizacién de otra base de funciones ortogonales. La forma caracteristica
de los espectros lineales con subida rapida en los primeros canales y
bajada lenta en una amplia "cola" espectral, hace suponer que las
funciones Bessel J1(w) pueden ser una base apropiada para resolver el
problema del “"corte” abrupto en los primeros canales. La funcién
espectral ajustada mediante series Bessel se puede obtener mediante la
expresion

N A ®
flw)= Y c ](L) 0<osn*
o) kN M 4.7)

donde w=0 y 0=w*=M son el primer y tltimo canal del espectro, J1{®) es
la funcién Bessel de primer orden y Ax son los nodos de la funcién J1(w)
y donde los coeficientes ck vienen dados por

2 3y (M
=M Tyl 2 ) Y I‘( M) . a8

J2(w) es la funcién Bessel de orden 2.

La Fig. 4.5 muestra el ajuste Bessel del espectro lineal de 45Ca
anterior. Como puede verse, en el espectro de diferencias no se aprecian
mejoras sustanciales en el ajuste. De hecho, el ajuste parece ser bastante
similar al de Fourier. La semejanza en los resultados de ambos ajustes
permite intuir las caracteristicas que debe poseer una base
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Fig. 44 Ajuste de Fourier de 20 arménicos a un espectro lineal de 45Ca.

adecuada de funciones ortogonales, para permitir el ajuste de los
primeros canales del espectro. Las funciones seno y las Bessel tienen en
comiin que la frecuencia de nodos es bastante similar. Por tanto, si se
desea ajustar la subida abrupta de los espectros lineales, se debe contar
con una base de funciones para las que la frecuencia de nodos en
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valores préximos al cero sea grande. Por otro lado, dicha frecuencia debe
disminuir conforme aumenta el niimero de canales, si no se quiere que
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Fig. 4.5 Ajuste mediante funciones Bessel.

las fluctuaciones estadisticas en la cola del espectro se reproduzcan en el
ajuste. Los polinomios Chebyshev Tx{w) son una base de funciones con
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estas caracteristicas (Grau Carles, 1993), para la cual, la funcién espectral
puede determinarse por

N 1
flw) = sz,lcka_l (m)] —5¢ 0so<n* 4.9

donde w=0y w=0*=M son el primer y tiltimo canales del espectro, Ti{w)
son los polinomios Chebyshev definidos en el intervalo [0,0*] y ck son
los coeficientes '

) M
_ﬁg (l‘j)Tk_l(l]‘) {4.10)

Aj son los ceros de la funcién Tk(w).

En la Fig. 4.6 se muestra el espectro de diferencias para un ajuste del
tipo Chebyshev. Como puede verse, este tipo de ajuste es mas apropiado
cuando se trata de espectros lineales, sobre todo, en lo que se refiere a los
primeros canales.

4.4 Interpolacion de funciones

Una vez obtenidas las funciones espectrales fQ,(w) y fQ,(w)

correspondientes a los espectros del nucleido X con SQP(E)=Q; y Qa.
Nuestro objetivo serd determinar la funcién pr(cn) con SQP(E)=Qp,

siendo Q1<QP<Q2, mediante un proceso de interpolacién de funciones.
Por lo que se refiere a la obtencién de la funcién espectral del nucleido Y
con SQP(E)=QP, los pasos a seguir serdn idénticos.

Con el fin de comprender mejor el proceso de interpolacién de
funciones vamos a considerar, en lugar de las funciones espectrales
fQ,(®) y fQ,(®), un conjunto de N funciones de la forma

f, (00 =x2 sen’{x—_ 0<x <A (4.11)
1

‘

Las funciones {fx (X)} reproducen con bastante aproximacion- el

comportamiento de los espectros de altura de impulsos a pesar de su
aparente sencillez. Tienen ceros en x=0 y x=;y el final de la funcién
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Fig. 4.6 Ajuste mediante polinomios Chebyshev.

depende del pardmetro 1, al igual que ocurre con las funciones

espectrales.
Sean f;_k(x) y flk +1(x) las funciones, a partir de las cuales, deseamos

obtener , mediante un proceso de interpolacién de funciones, la funcién
flp(x) (Ak <7Lp< Ak+1). Consideremos el cero, el maximo y el final de

funcién Aj como puntos caracteristicos. Denotemos con Xkg y Xk las
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posiciones del méximo y del final de la funcién f (x) y con xx41q ¥
xk+1p las de la funcién f, ,(x) y apliquemos la transformacién yq a
£, 00 |

v, 00 = g2y, ") 0SX<Xpq 4.12)

de forma que la posicién del méximo xkq* de la funcién gy, "(x) cumpla

Xka = Xk+la 4.13)

De la misma manera apliquemos la transformacién y3 a flk(x)

‘I’Z[flk (x)] = hlk'(x) Xko SX < ka* (4.19)

pero esta vez haciendo que tanto el méximo xkg* como el final xxg* de
la funcién hy, (x) cumplan

*
Xka T Xk+lo

(4.15)

»
Xkp = Xk+1

La transformaciéon y1 estd sujeta a una unica ligadura (4.13). Por tanto,
la utilizacién de un dnico parametro a es suficiente para caracterizar la
transformacidén. Si consideramos transformaciones lineales

w.l : x‘:ax (4-16)

Por el contrario, y; esta sujeta a las dos ligaduras (4.15), lo que hace
nesesaria la utilizacién de dos parametros a, b. Entonces

Yy : X'=bx+c (4.17)

Los parametros a, b y ¢ se calculan a partir de las condiciones de ligadura
mediante las expresiones
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(4.18)

Designemos con f3, "(x) la funcién

fr, =g 0<X < Xpu1a
(4.19)

fiy 0 =hy, ") Xicsloe S X< Xgc418
que debe cumplir la condicién de continuidad
glk*(xk-r»la) = hlk*(xkﬂa) (4.20)

Tanto f,xk*(x) como f,xk +1(x) tienen como puntos comunes el cero, xk11g
y xk+1p. Podemos obtener la funcién transformada flp*(X) por

interpolacion lineal

By (X By * 00

— XAk

f,Lp"(x) = (hp =Xi)+ iy () 4.21)

para todo x en el intervalo 0 < x <xy,1g. Finalmente, la funcién fxp(x) se

calcula aplicando las transformaciones inversas y1-1y wyo-1.

¥ XxX=ax
(4.22)
wz"z: x'=b'x+c
donde
a'= “pa
Xk+1at
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b= —pa ~ XpB

== : (4.23)
Xk+lo ~ Xk+18
v Zke+laXpB =Xk +1aXpB
C=
Xk+1a ~ Xk+18
El valor de xpq se puede obtener a partir de la ecuacién

X XK WX

2sen—+—cos— =10
Ao Ap  Ap (4.24)

Aunque a efectos précticos, Xp también se puede hallar con suficiente
aproximacion por interpolacién lineal

= Xk+la ~ Xka (A
Aysl — Ak

X

p ~ M) +Xkg (4.25)

Consideremos, por ejemplo, Axk=100 y Ak+1=120. La Fig. 4.7 muestra
la funcién fkp(X) (Ap=110) y la obtenida interpolando en f120(x) y f100(x).
Como puede verse las diferencias entre ambas son minimas. Por otro
lado, en la Fig. 4.8 se compara un espectro experimental de 45Ca
(5QP(E)=238.8) con la funcién espectral obtenida a partir de la
interpolacién en las funciones espectrales con SQP(E)=221.7 y
SQP(E)=273.5. La comparacion entre los resultados de la interpolacién
de funciones (Fig. 4.7) y la interpolacién funciones espectrales (Fig. 4.8)
indica que, en este Gitimo caso, las diferencias son varios ordenes de
magnitud mayores.

Existen dos aspectos esenciales no considerados en la interpolacién
de funciones de la forma f3(x) que influyen en la imprecisién de los
resultados de la interpolacién espectral. Por un lado, la estadistica
propia de los espectros de altura de impulsos; y por otro, la deformacién
local de los espectros al aumentar la extincién.

Los espectros de altura de impulsos son estructuras oscilantes, para
las que el nimero de cuentas de cada canal esta sujeto a una desviacién
tipica equivalente a la raiz cuadrada de su valor medio. Suponiendo
que las cuentas de cada canal se encuentran acotadas dentro de un
intervalo que es tres veces la desviacion tipica, el espectro de diferencias

71



de la Fig. 4.8 se encuentra dentro de dicho intervalo. No obstante, dicho
espectro presenta ciertas estructuras cuyo origen no es desde luego
aleatorio {entre los canales 10 y 25 aparecen unicamente valores

positivos).
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Fig. 4.7 Comparacién entre la funcién £110(x) y la obtenida mediante
interpolacién en las funciones f100(x) y f120(x).

72



5000 LI B AL At A I S SRR SN R R A I B B A AL

F I T

SQP(E)=238.8
4000

3000

cuentas

2000

1000

Illll|l|l]lllllllll]illl

]III[IIIIII[I]LJ_I_LII

RO 11 I ST VU TR N T SO0 W AT :

0 20 40 60 80 100 120
canal

150 T T T I T T T i T T Ll T T T T T T T i T T T

100

50

I’llIIIIIlT]l]ll

diferencia
[ ]

'
16}
o

-100

II!lIIIlllllllllllllll!llll]l

PR URT T [SUUNN TR WA TR [N TN T NN FRUAY SN S YR NS NN S TS NNT SN N

20 40 60 80 100 120
canal

Fig. 4.8 Espectro interpolado y experimental de 45Ca para
SQP(E)=238.8. La diferencia entre los valores de extincién quimica para
los dos patrones empleados en la interpolacién es de 51.3 unidades de
SQP(E).

-150

o—|—111|r|l|lt||

La deformacién local de los espectros es perfectamente visible en la
Fig. 4.9, donde se muestran las dos funciones espectrales
correspondientes a los espectros de 45Ca de la Fig. 4.2, después de
someterlas a transformaciones lineales del tipo (4.16) y (4.17). Como
puede apreciarse, entre el cero y el maximo, las funciones se cruzan,

73



indicando claramente la existencia de deformaciones locales de los
espectros con la extincién. La deformacién local es especialmente
importante en los 20 primeros canales, lo que dificulta la interpolacién,
sobre todo en esta primera parte del espectro. Esto queda perfectamente
reflejado en el espectro de diferencias de la Fig. 4.8.
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Fig. 49 Funciones espectrales transformadas correpondientes a los
espectros de 45Ca de la Fig. 4.2.
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4.5 Descomposicion espectral

Denominaremos descomposicidén espectral al proceso mediante el
cual se determinan las contribuciones a la mezcla de cada una de las

componentes espectrales. Si el espectro {yi(X+Y)}:‘:les la suma de dos

contribuciones {yi(0} e {yiM}, (M>N), entonces la condicién de
minimo

mina,b{Z(Yi (X+Y)—ay;(X) - by; (Y))z} (4.26)
i
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que conduce al sistema de ecuaciones

A11a+ Aub = A13}

Axja+Aypb=Ayxy (4.27)
con
A1 =2yi(Xyi(X)
1
A1z = Xyi(Xyi(Y)
1
A =Arn 428

An =2 yiYyi(Y)
i

Az =2 yilX+Y)y;(X)
i

Ay =2 yi(X+Y)y;(Y)
i

permite obtener las proporciones a y b de cada uno de los
radionucleidos en la mezcla.

Aunque es posible mediante la aplicacién directa de la condicién
(4.26) hallar la proporcién de cada una de las componentes en la mezcla,
los resultados no son en muchos casos todo lo satisfactorios que cabria
esperar. La inestabilidades propias del espectrémetro, asi como la
evolucién interna de la muestra hacen que la determinacion del grado
de extincién quimica SQP(E) este sujeto a error. Asf, una misma
muestra puede presentar incertidumbres en la determinacién de SQP(E)
de hasta un 2%, si se deja transcurrir el tiempo suficiente. Esto hace que
la determinacién de la actividad de cada una de las componentes no sea
en muchos casos lo suficientemente precisa.

En la busqueda de un criterio para corregir el valor del pardmetro
caracteristico Qi de cada funcién espectral, vamos a recurrir de nuevo al

conjunto de funciones {1‘;Li(x)}:.i1 tal y como se definieron en (4.11). La

Fig. 410 muestra la variacién que sufre £100(x) al aumentar en una
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Fig. 410 Variacién de la funcién f100(x) al aumentar en una unidad el
parametro A.

unidad el parametro A. Hemos llamado 8(x) a la diferencia entre las
funciones f10p(x) y f101(x). Como puede verse, una incertidumbre de sélo

un 1% en A supone una diferencia importante entre ambas funciones.
La condicién de minimo

miny, {f3 .0 - fu () dx] (4.29)
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permite reducir dicha diferencia, puesto que se busca el A' apropiado
que hace la diferencia |f(x)-f3'(x)! minima. El tomar como criterio de
optimizacién la minima diferencia absoluta en lugar del cuadrado de
dicha diferencia, es cosecuencia de que el primero conduce a mejores
resultados en el caso de espectros de altura de impulsos. En todo
espectro de altura de impulsos aparecen fluctuaciones de carécter
espireo, que poco tienen que ver con la estadistica de recuento, y que
hacen que el criterio de minimo %2 no sea siempre el mis adecuado
(Balian y Eddy, 1977; Misra y Eddy, 1979).

Ahora bien, en la descomposicién de funciones de una mezcla doble
sxp(x)=flp(x)+g1p(x) se dispone de dos funciones fy«{x) y ga"(x)
resultantes de la interpolacién de funciones, donde tanto A' como A"
son susceptibles de error. En estos casos se puede proponer la condicién

minl{ jgp|slp(x) — afy (x) - bgy (x)

d"} (4.30)

que determina el A apropiado que hace minimo stp(x)-afx(x)-bg;._(x) I

Por tanto, A no tiene porque coincidir con Ay,

El utilizar (4.30), para buscar el mejor parametro caracteristico A,
tiene el inconvenidente de que resulta necesario realizar todo el proceso
de interpolaciéon de funciones en cada una de las iteraciones. Se puede
ahorrar mucho tiempo de célculo si, en lugar de (4.30), se propone una
condicion de minimo que requiera una unica interpolacién de
funciones. Para encontrar dicha condicién nos basaremos en que una
pequefia variacién € del parametro A, se traduce en una traslacién o de
la funcién f(x), es decir

fl' (X) = fl(x + C() (431)

donde
A= hte (4.32)

Por tanto, a efectos practicos, se puede considerar que (4.29) es
equivalente a
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min {Ig |66 — £ (x + o) dx} (4.33)

En el caso de la descomposicién de una mezcla doble de funciones
se propondré la condicién de minimo

A

P
min sy (X)—af, (x+a)~ (x+a) dx
a{ g | lP JL15‘ ngp I } (4.34)

donde se ha supuesto que las funciones f;_p(x) y gxp(x), resultantes de la

interpolacién, se desvian de la misma forma de sus respectivos valores
verdaderos cuando el parametro Ap estd sometido a un determinado
error.

Consideremos, por ejemplo, la mezcla de 355 y 45Ca de la Fig. 4.1.
Tomemos los espectros de la Fig. 4.2 para obtener, mediante la
interpolacién de funciones espectrales, los espectros de 355 y 45Ca para
SQP(E)=238.8. De la aplicacién de la condicién (4.26) junto con

minQ{E|yi(45Ca+3SS) - ayi(45Ca) - byi(355)|} (4.35)
" :

se obtiene 2.1% de discrepancia con los datos experimentales para el
45Ca, 2.7% para el 35S y un valor 6ptimo Q=239.9. Por otro lado, de la
aplicacién simultanea de las condiciones (4.26) y

mina{2|yi(45(2a+35 5) —ay;(°Ca) - in(358)|} (4.36)
i .

se obtiene 0.8% de discrepancia para el 45Ca, 0.5% para el 35S y un valor
6ptimo a=-0.12. Ambas descomposiciones se muestran en las Fig. 4.11 y
4.12. Los espectros de diferencias de ambas figuras resultan ser bastante
similares, tinicamente se aprecian leves diferencias en los 20 primeros y
20 ultimos canales. Curiosamente, aunque la suma de diferencias
absolutas en el espectro de diferencias de la Fig. 4.11 es menor que en la
Fig. 4.12, los resultados son mejores para este segundo caso. Para tratar
de explicar estos resultados aparentemente contradictorios recurriremos
de nuevo a funciones f)(x) segtin se definieron en (4.11).
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Fig. 4.11 Descomposicién de la mezcla de 45Ca y 355 de la F:g 4.1
aplicando las condiciones (4.26) y (4.35).

A modo de ejemplo vamos considerar la descomposicién de la
funcién mezcla

B 2 X X
Slp (x) = flzo(x) + floo(X) =X (Sen[m) + SEH(W)J (4.37)
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Fig. 4.12 Descomposicién de la mezcla de 45Ca y 35S de la Fig. 4.1
aplicando las condiciones (4.26) y (4.36).

Supongamos que como resultado de la interpolacién de funciones se
obtuvieron

T
glp (x) = fy19(x) = xzsen(i{;—)

(4.38)

by, (X = fog() = xzsen(g—n;)
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que suponen errores de 1 unidad para el 7Lp de gxp(x) y de 2 unidades
para el Ap de h),p(x). En realidad, dichos errores son impredecibles para

el caso de espectros experimentales. Sin embargo, trataremos, de los
resultados de la descomposicién de la funcién (4.37) a partir de (4.38),
deducir cual de los criterios de minimizacién expuestos anteriormente
es el mas adecuado.

La descomposicién de s;\P(x) aplicando tnicamente la condicién de

minimo

2
mina’b {J’SP (Slp (x)— aglp (x) - bhlp (X)) dx} (439)

da como resultados paraayb
a=1.11 (11%)

- b=0.91 9%)
donde la funcién diferencia (Fig. 4.13)

3(x) = Skp (x) - agap (x) - bhxp (x) (4.40)

tiene por area absoluta

120
{[60] dx =8018
0

Ahora bien, si se aplica la condicién (4.39) conjuntamete con (4.34),
los resultados para a, b mejoran ostensiblemente, obteniendose
a=1.05 (5%)
b=1.02 (2%)

a=-0.79

donde la funcién diferencia (Fig. 4.14)

85 (x) =5y p (x) ~aga, (X+a)—bhxp(X+a) (4.41)
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tiene por area absoluta

120
o (x) dx =5299
0
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Fig. 413 Descomposicién de funciones en las que existe cierto error en
los parametros caracteristicos Ap de las funciones glp(x) y hyp(x)

o

cuando se aplica la condicién (4.41) Gnicamente.

Por ultimo, si se aplica las condiciones (4.39) y (4.30), los resultados para
a, b resultan ser algo mas imprecisos que en el caso anterior
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a=0.95 (5%)
b=1.06 (6%)
A=122.00
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los parametros caracterfsticos Ap de las funciones g;.p(x) y h;,p(x)
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cuando se aplican las condiciones (4.39) y (4.34) conjuntamente.

83



donde la funcién diferencia (Fig. 4.15)

8, (x) = s, (x) —agj (x) —bhj (x) : (4.42)

tiene por area absoluta

120
[PBatx)| dx=4227
0

Por tanto, en la descomposicién la funcién sj(x) (4.37) mediante las
funciones (4.38) se verifica, como en el caso de la mezcla 45Ca y 35S de
las Figs. 412 y 4.13, que aunque

[1Ba ()} dx <[[8(x)] dx (4.43)

los resultados son mejores aplicando la condicién (4.34) que (4.30). Asi,
el criterio de traslaciéon de funciones compensa en cierta medida el error
derivado de asumir que los parametros A en g)(x) y ha(x) se desvian en
la misma medida de su valor verdadero.

La funcién diferencia du(x) puede utilizarse por si sola como
indicador de la existencia de error en los parametros A de las funciones
ga(x) y ha(x). En la Fig. 4.13 aparece claramente un salto abrupto en
torno a x=100. Por tanto, es de suponer que los errores en la
determinacién del grado de extincién SQP(E) se verén reflejados de la
misma forma en el espectro de diferencias. La Fig. 4.12 no presenta
ningiin salto abrupto cerca del canal donde termina el espectro de 35S
(canal 80). La existencia de fluctuaciones no permite asegurar nada.

Trataremos de reducir la frecuencia de oscilacién del espectro de
diferencias con el fin de determinar de manera fiable la existencia de
alguna estructura extrafia en torno al canal 80. La Fig. 4.16 muestra el
resultado de aplicar al espectro de diferencias de la Fig. 4.12 un ajuste de
Fourier de 20 arménicos segin (4.5). En esta ocasién, se puede apreciar
la existencia de un méximo en el canal 80, aunque su amplitud y
frecuencia son bastante similares a las restantes oscilaciones del
espectro. De ello se deduce que el error en la determinacién de SQP(E)
para los espectros de la Fig. 4.2 no es en este caso significativo.

Consideraremos ahora que ocurrirfa con el espectro de diferencias si
los valores de SQP(E) en los espectros de 45Ca de la Fig. 4.2 obtenidos
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fueran SQP(E)=227.7 y 279.5 en lugar de los 221.7 y 273.5 dados. La Fig.
4.17 muestra el espectro de diferencias ajustado de Fourier. Como puede
apreciarse, el médximo més importante aparece en torno al canal 80,
indicando claramente una determinacién imprecisa en el SQP(E) de las
componentes.

1 0000 T T 1 ] T T T I T T T I T T 1 '[ T 1 T ’ T T T T LI

(x)+f

Fr20X)+fgoX)

8000

6000

4000

2000

IilIllI!lllIlllI!li

1 1 1 L 3 1 i I L 1 1 l i l 1 l 1 1

i A A 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140

~ -100
»
pe

-200

-300

IIIlIlIIIIIII]!IIlLlllll

Illl]llllt_f_[|_lllhlll

_400 1|1||||lllIllll’lJ;Lllllllll

20 40 60 80 100 120 140
X

o

Fig. 415 Descomposicién de funciones en las que existe cierto error en los
parametros caracteristicos Ap de las funciones g;_P(x) y hp(x). cuando

se aplican las condiciones (4.39) y (4.30)
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4.6 Descomposicién espectral de multimezclas

Aunque la calibracién simulatanea de mezclas de dos tnicos
nucleidos es un problema interesante, serfa deseable poder aplicar el
método de interpolacién-descomposicién espectral al tratamineto de
mezclas de tres 0 mds radionucleidos. Para este tipo de mezclas, no es
posible el uso de ventanas salvo en casos muy particulares. La potencia
demostrada por el método de interpolacién-descomposicién espectral
en tratamiento de mezclas de dos radionucleidos cuando los espectros
componentes se encuentran altamente solapados, permite intuir que la
descomposicidon de multimezclas puede llevarse a cabo con bastante
precision.

La generalizacién de la condicién (4.26) al caso de m nucleidos

mina'b{z(yi@xi"aiZY‘(xi))z} (4.44)
1 ] ] )
conduce al sistema de ecuaciones

A“al + A1232+ ....... +A1mam = A1m+1
A21a1 + A2232+ ....... +A2mam = A2m+1

(4.45)
Am1a1 + Am2a2+ ....... +Ammam = Arnm.',}
donde
n
Ajj= kzl)’k Xy (X))
B (4.46)

n m
Aims1 = kf.l Yk(xi)Yk (ij)
= )

Para corregir las posibles desviaciones en la determinacién del grado de
extincién SQP(E), tomaremos la condicién (4.36) en lugar de (4.35), ya
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Fig. 4.18 Descomposicion de una multimezcla de 4 componentes.

que esta primera no exige la interpolacién de los m nucleidos en cada
una de las interacciones.

En la Fig. 4.18 se muestra la descomposicién de una mezcla de
90y +908r, 895r,45Ca y 355. Las discrepancias respecto de los valores
experimentales para cada una de las componentes fueron -2%
(90Y+90Sr), -1.5% (89Sr), -3.7% (45Ca) y 1.3% (35S). El ajuste de Fourier del
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espectro de diferencias se muestra en la Fig. 4.19 y da a entender
claramente que los posibles errores en SQP(E) no son en este caso
significativos. No obstante, en el canal 80 aparece un minimo que
destaca sobre las demés amplitudes de oscilacién e indica una posible
desviacién de SQP(E) para el 45Ca. De hecho, el 43Ca es el nucleido con
mayor discrepancia.
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Fig. 4.19 Ajuste de Fourier de 20 arménicos del espectro de diferencias
de la Fig. 4.18.
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4,7 Estudio cualitativo de la influencia del error de SQP(E) en el
resultado de la descomposicion.

En la seccién 4.5 se propuso como ejemplo la descomposicién de
(4.37) a partir de sus dos componentes (4.38), suponiendo errores en la
determinacién del pardmetro A, de gxp(x) y hxp(x) de 1 y 2 unidades. Los
coeficientes a y b, resultantes de aplicar las condiciones (4.39) y (4.34),
resultaron discrepar de sus valores verdaderos en un 5% y un 2%,
respectivamente. Es por tanto evidente que un pequefio error en A,
influye de forma determinante en la obtencién de la proporcién de cada
componente de la mezcla de funciones. Un estudio detallado de la
influencia de los errores de los pardmetros A de cada una de las
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componentes en los coeficientes a y b exige tener en cuenta tres factores:
la relacién de areas entre ambas componentes, el grado de solapamiento
de estas y las diferencias en su forma geométrica. Obviamente, el hecho
de que una de las componentes sea comparativamente mucho menor
en area que la otra, hace que la determinacién de su respectivo
coeficiente sea comparativamente mucho més imprecisa. Por otro lado,
si existe un alto grado de solapamiento entre ambas componentes, la
descomposicion serd en extremo dificil cuando su forma geométrica sea
muy similar. El hecho de que las componentes difieran en su forma
compensa en cierta medida los inconvenientes debidos al
solapamiento. A continuacién, se estudian por separado las influencias
de cada uno de estos factores en la determinacién de los coeficientes a y
b.

(i) Misma forma, mismo grado de solapamiento pero diferente
relacién de areas. Consideremos la funcion mezcla

SAp (x) = afy2p(x) + bBfgg(x) (4.47)

donde B se toma de forma que f120(x) y Bfgg(x) tengan la misma area.
Deseamos obtener los coeficientes a y b a partir de las funciones glp(x) y

hxp(X)

BapX) = fi195(x) = xzsen(;; 5)

(4.48)

hy [, (x) =Blgg(x) = szsen[-;%)

La Tabla 4.1 muestra las discrepancias 8(a) y 8(b) de los valores
calculados de a y b a partir de (4.39) y (4.34) con sus valores verdaderos
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Tabla 4.1 Variacién de las discrepancias &a) y 8(b) con la relacién de areas

a/b 8(a) &b)
(%) (%)

20/1 1 13
10/1 1 8
5/1 1 6
1/1 1 3
1/20 1 3
1/100 3 3
1/200 10 3

(i) Misma forma, misma relacion de areas pero diferente grado de
solapamiento. Consideraremos esta vez la mezcla de funciones

SAp (x) =afy59(x) + bB, (x) (4.49)

donde B se toma de forma que glp(x) y hlp(x) tengan la misma area.
Propondremos como funciones glp(x) y hlp(x) a

_ . X
81p (x) =f1195(x) =x Sen(119. 5)

(4.50)

hlp () =Bf_1(x) = szsen(ﬁj

La Tabla 4.2 muestra los distintos valores obtenidos para &(a) y 8(b)
segin el grado de solapamiento entre glp(x) y hlp(x).
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Tabla 4.2 Variacién de las discrepancias &(a)} y 8b) con el grado de
solapamiento

m &(a) &(b)
(%) (%)

115 27 24
110 9 7
100 2 3
80 1 3
60 1 4
40 1 7

(ili) Misma relacién de areas, mdximo solapamiento pero diferente
forma. Consideraremos una mezcla de funciones de diferente forma

Slp (x) = afuo(x) + lezo(X) (4.51)

donde se define wj(x) como el conjunto de funciones tales que

wy(x)=x sen[%) (4.52)

Propondremos las funciones

- - 2 nx
Bap 00 = 195030 = xsen( 72 )

(4.53)

hlp (x) = wy(x) =x sen(%)

La utilizacién de las condiciones (4.39) y (4.34) da como discrepancias
paraayb '

3a)=13%
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6(b)=9%

La descomposicién de la mezcla de funciones (4.51) es posible debido a
la distinta forma de las funciones fA(x} y wa(x). Por tanto, es de esperar
que la aplicacién conjunta de los criterios (4.39) y (4.30) conduzca en esta
ocasién mejores resultados. Efectivamente, se obtiene para estas
condiciones de minimo

&a)=2%
8(b)=3%

De los puntos (i), (ii} y (iii) se pueden extraer las siguientes
consideraciones cualitativas:

C1: Si a>b, 8(a) permanece estable y 8(b} aumenta con a/b, aunque no
de forma proporcional. '

C2: Si a<b, 3(b} permanece estable y 8(a) aumenta, aunque muy
lentamente con la relacién b/a.

C3: Las discrepancias 8(a) y 8(b) aumentan considerablemente con el
grado de solapamiento

C4: Al disminuir el solapamiento, 6(a) alcanza un valor ‘estable
mientras que £(b) se hace minimo para luego aumentar

C5: La condicién (4.30) debe utilizarse en lugar de (4.34) cuando las
componentes se encuentren altamente solapadas.

Aunque las consideraciones anteriores no establecen una cota de
error para los coeficientes a y b, si que sirven para dar una idea
~cualitativa de como evolucionan las discrepancias en las distintas
mezclas de radionucleidos que se puedan presentar.
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CAPITULO 5

APLICACION DEL METODO DE INTERPOLACION-
DESCOMPOSICION ESPECTRAL A DISTINTAS MEZCLAS DE
RADIONUCLEIDOS

5.1 Eleccidn de las distintas mezclas

El nimero de posibles combinaciones de radionucleidos que
podemos encontrar formando mezclas es sin duda enorme. Por ello,
en el presente capitulo nos limitaremos al estudio de aquellos casos
particulares, que bien por su utilidad prictica o bien, por sus
caracteristicas especiales sean de interés.

El 14C y el 3H se emplean con frecuencia en el marcado de
muestras bioldgicas, lo que hace el estudio de su mezcla interesante
desde el punto de vista practico. En general, debido a que las
componentes espectrales de la mezcla “*C+3H se encuentran
relativamente poco solapadas, su descomposicién serd bastante precisa,
ain utilizando el método de la doble ventana. No obstante, como
veremos en el Apartado 5.2, el método de interpolacién-
descomposicién espectral ofrece una mejora importante en los
resultados (Grau Carles y col., 1991). _

Dentro del estudio de mezclas dobles con alto grado de
solapamiento, la mezcla 3Fe+2H (Grau Carles y col., 1993d) (Apartado
5.3), se utilizar4 como paso previo para la resolucién de la mezcla
4C+355 (Grau Carles y col., 1993e), que trataremos en el Apartado 5.4. La
separaci6n de esta ultima mezcla se califica de imposible en algunos
tratados sobre la materia (Annunziata, 1987), lo que da idea de la
complejidad del problema.
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La utilizacién de geles, en lugar de muestras homogeneas, hace
que las componentes de una mezcla se encuentren mucho més
solapadas debido a la extincién quimica. Sin embargo, la utilizacién de
geles es ventajosa por miltiples razones. Por un lado, es posible afiadir
mucha mayor cantidad de solucién radiactiva al centelleador. Asf, 10
ml de Instagel admiten hasta 1 ml de disolucién acuosa en muestras
homogeneas, mientras que en geles esta cantidad se puede incrementar
hasta 10 ml. Por otro lado, el hecho de que en geles la solucién
radiactiva se encuentre confinada en micromicelas reduce
considerablemente los fenémenos de adsorcién y microprecipitacion.
En el Apartado 5.5 se trataré la separacién de las mezclas 45Ca+%S (Grau
Carles y col., 1993b ), Z4T1+36Cl, 45Ca+%7Pm (Grau Carles y col., 1993h),
donde el centelleador se encuentra formando un gel con la disolucién
radiactiva.

El 99Sr es un subproducto de la fisién en las Centrales Nucleares.
El calcio y el estroncio poseen propiades quimicas bastante similares, lo
que hace que se intercambien en los organismos vivos, especialmente
en los huesos de los vetebrados. Esto se traduce en una asimilacién por
parte del hombre con fijacién en la columna vertebral, y en un posible
dafio sobre los centros hematopoyeticos. El mayor peligro proviene del
%Y, hijo del %9Sr, que por su energia tan elevada tiene efectos biolégicos
graves. El %0Sr es ademds un contaminante muy peligroso debido a su
elevado periodo de semidesintegracién (28 afios). Sin embargo, en caso
de escape radiactivo, la determinacién de la cantidad de %9Sr e ?0Y en
una muestra ambiental no resulta facil. La presencia de otros emisores
beta como e! 89Sr y el %0Y dificulta su anélisis. Por tanto, la
descomposicién de la mezcla %9Sr+%0Y+8%r es de gran interés practico
(Subapartado 5.6.1), més aiin teniendo en cuenta la imposibilidad de
separar quimicamente el 9%%Sr del 8%5r. En el analisis de los
radioestroncios se suele emplear el #Sr como trazador. El Subapartado
5.6.2 estudiari la posibilidad de separar las cuatro componentes de la .
mezcla de %0Sr+50Y +895r+85Gr,

Las bajas tasas de recuento en la muestras ambientales hace
imprescindible tener en cuenta la presencia de fondo, que
consideraremos en la Apartado 5.7 (Grau Carles y col., 1993f; Grau -
Malonda y col., 1994). '

Como caso particular de separacién de nucleidos alfa y beta, en el
Apartado 5.8 se estudiaré la mezcla %0Sr+%Y+241Am.
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En residuos de hospitales y laboratorios, que trabajan con
trazadores, aparecen muy frecuentemente mezclas de gran variedad de
radionucleidos. En el Apartado 5.9 se tratard la descomposicién de
mezclas de 4 o mas radionucleidos (Grau Carles y col., 1993g). El
estudio de las multimezclas mediante el método de interpolacién-
descomposicién espectral ofrece la posibilidad de identificar cada una
de las componentes; y por consiguiente, en el caso del tratamiento de
residuos, reducir los costos tanto de manipulacién como de
almacenamiento.

5.2 La mezcla 1*C+3H

La utilizacién de 4C o ®H en el marcado de moléculas organicas
exige en ocasiones la separacién de ambos nucleidos cuando se realizan
dobles marcados. Aunque el método de la doble ventana da buenos
resultados para este tipo de mezclas, se ha creido conveniente
comparar este método con el de interpolacién-descomposicién
espectral. Como veremos, este iiltimo método resulta més adecuado
cuando la tasa de recuento del 3H es mucho menor que la del *C.

5.2.1 Descomposicién en espectros logarftmicos

El método de interpolacién-descomposicién espectral exige la
obtencién, para cada uno de los nucleidos componentes, de al menos
dos espectros con valores de SQP(E) entre los cuales se encuentre
comprendido el SQP(E) de la mezcla. A fin de cubrir un intervalo de
extinciones lo més amplio posible, se prepararon 8 geles para cada
nucleido, afiadiendo 5 ml de la disolucién radiactiva a 10 ml de
Instagel extinguido. Para ello, se agregaron previamente al centelleador
distintas cantidades de tetracloruro de carbono, haciendo variar el
valor de SQP(E) entre 310 y 150. '

Con el fin de comprobar la eficacia del método de interpolacién-
descomposicién espectral se prepararon mezclas de C y 3H con
distintos grados de extincién. Asf mismo, se variaron las tasas de .
recuento relativas entre el *C y el 3H. Las discrepancias entre los
valores experimentales y los calculados mediante el método de
interpolacién-descomposicién espectral para las distintas mezclas se
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muestran en la Tabla 5.1. Las incertidumbres del método se han
calculado segin el Apéndice II y se indican entre parentesis. Las dos
dltimas columnas de la Tabla 5.1 muestran las discrepancias con los
datos experimentales para el método de la doble ventana.

Tabla 5.1 Resultados de la descomposicién de 13 mezclas de
espectros logaritmicos de 14C y 3H por el metodo de interpolacién
descomposicién espectral. Discrepancias con los valores
experimentales para el caso de la doble ventana.

Interpolacién-descomposicién espectral Doble ventana
Mezcla  Extincién T. recuento Disc.  T.recuento Disc. Disc. Disc.
(cpm) (%) (cpm) (%) (%) (%)
SQP(E) uC *H “C  G:H
1 291.7 52048 (0.6%) 0.1 32718 (2.6%) -0.8 1.1 -2.2
2 275.0 51527 (0.7%) 08 28353 (3.0%) -0.4 39 -3.9
3 250.0 49667 (0.9%) 04 28353 (3.7%) 2.0 1.0 1.8
4 237.7 47564 {1.1%) -1.9 19814 (4.1%) 20 -33 5.9
5 207.7 45286 (1.5%) -0.4 14297 (5.6%) 71 -61 17.9
é 189.0 42240 (1.7%) -21 11547 (7.0%) 111  -8.3 155
7 2695 101039 {1.8%) -15 1180 (70.%) 500 0.2 *
8 273.1 51220 (1.8%) -0.6 917 (44.%)  35.0 1.1 -60
g 280.4 25879 (1.6%) -0.4 729 (28.%) 14.1 1.2 -49
10 2719 51168 (1.5%) -0.6 5888 (8.0%) -0.5 0.1 -5.5
11 278.5 5311 (0.9%) 2.4 3151 2.5%) 0.4 38 -1.1
12 277.0 5355 (1.2%) 34 6129 (1.8%) -1.0 6.4 -2.9
13 277.6 5488 (2.8%) 5.9 12394 (14%) -0.5 6.6 0.6

Las mezclas 2 y 8 poseen valores similares de SQP(E), por lo que el
grado de solapamiento de sus componentes serd bastante parecido.
Aunque las formas de los espectros componentes no son desde luego
iguales, parece verificarse con bastante aproximacién la Consideracién
C1 de la Apartado 4.7. Efectivamente, la incertidumbre para el 14C es.
similar en ambas mezclas, mientras que como la relacién en las tasas
de recuento es de 30/1 para las mezclas 8 y 2, la incertidumbre del 3H
en la mezcla 8 es algo menor que 30 veces la de la mezcla 2.

Las mezclas para las que la tasa de recuento del 3H es mucho
mayor que la del 14C son ficilmente separables por los métodos
tradicionales, por lo que se omitirdn comentarios en cuanto a la
Consideracién C2.
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Con referencia a la Consideracién C3, las mezclas 1-7 van
aumentando gradualmente la extincién, por lo que el grado de
solapamento ser4 cada vez mayor. La incertidumbres del 14C pasan de
0.1% en la mezcla 1 a 2.1% en la mezcla 7. Sobre las incertidumbres del
3H nada se puede afiadir puesto que con la extincién también ha
aumentado la relacién entre las tasas de recuento de ambos nucleidos.

Por lo que respecta a la Consideracién C4 parece también
verificarse. En las mezclas 1-7 la incertidumbre del 14C tiende a
estabilizarse conforme disminuye la extincién.

La Tabla 5.1 confirma asimismo que el método de la doble
ventana resulta poco preciso cuando la tasa de recuento del MC es
mucho mayor que la del 3H.

A continuacién, y con objeto de ilustrar el método de
interpolacién-descomposicién espectral, se describirdn en detalle cada
uno de los pasos {(Apartado 4.1) que permiten la obtencién de las
componentes de las mezclas de la Tabla 5.1 mediante el método de
interpolacién-descomposicién espectral.

(i) Busqueda de funciones espectrales adecuadas. El ajuste
mediante la utilizaciébn de series de Fourier de cada uno de los 8
espectros logaritmicos de #C y 3H obtenidos se muestra en la Fig. 5.1.
Para hallar las funciones espectrales se ha empleado la expresién (4.5).
Para la obtencién del punto final del espectro se han normalizado
todos los espectros a la misma area.

(ii) Interpolacién de las funciones espectrales. El resultado de
efectuar las transformaciones (4.12} y (4.14) se ilustra en la Fig. 5.2. Con
ello se consigue que todas las funciones espectrales pasen por tres
puntos comunes: el cero, el miximo y el final de espectro. Asi, es
posible interpolar canal a canal segtin (4.21). En la Fig. 5.2 aparecen
puntos de cruce tanto para las funciones espectrales del 4C como para
las del 3H, que indican claramente deformaciones locales de los
espectros al aumentar la extincén.

La determinacién de la posicién del méaximo y del final de
espectro se realiza a partir de las curvas en la Fig. 5.3, que muestran -
como varfa la posicién de dichos puntos con SQP(E).

La Fig. 54 muestra los espectros de 4C y 3H para SQP(E)=291.7,
obtenidos después de aplicar las transformaciones inversas (4.22).
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Fig. 5.1 Funciones espectrales de los espectros logaritmicos de 14C
y °H obtenidas mediante el ajuste de series de Fourier. El criterio
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En la Fig. 5.5 se han dibujado las funciones espectrales
interpoladas para SQP(E)=189.0. Las Figs. 5.4 y 5.5 dan una idea de la
evolucién del grado de solapamiento espectral cuando se incrementa
la extincién quimica.
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Fig.5.4 Espectros de 14Cy H interpolados para un mismo valor
de SQP(E)=291.7
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Fig. 5.5 Espectrosde 14Cy 3H interpolados para un mismo valor
de SQP(E)=189.0
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(iii) Descomposicidn espectral. Para la obtencién de la proporcién
de cada una de las componentes de la mezcla 1 se han utilizado las
condiciones de minimo (4.26) y (4.36). En la Fig. 5.6 y 5.7 se ilustran las
decovoluciones de las mezclas 8 y 11 de la Tabla 5.1.
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Fig. 5.6 Descomposicién de la mezcla 8 (Tabla 5.1)
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Fig. 5.7 Descomposicién de la mezcla 11 (Tabla 5.1)

(iv) Calibracidn individual de cada radionucleido. En las
columnas 2 y 3 de la Tabla 5.2 se expresan los resultados de aplicar la
expresién (3.19) a los nucleidos “C y 3H. A partir de estos datos y de la
curva de calibracién del ®H es posible obtener la curva de calibracién -
del “C mediante el método CIEMAT/NIST. En [a Fig. 5.8 se muestran
las curvas de calibracién de ambos nucleidos.
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Tabla 5.2 Eficiencias de recuento en funcién del pardmetro libre

para los nucleidos 3H, 14C, 355, y 43Ca

Parametro  Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
libre
3H 1C g SCa

1.0 0.574 0.956 0.941 0.963
1.1 0.545 0.953 0936 0.960
1.2 0.519 0.949 0.931 0.957
1.3 - 0.494 0.945 0.927 0.954
14 0470 ‘ 0.941 0.923 0.951
1.5 0.448 0.938 0.918 0.948
1.6 0.428 0.934 0.914 0.945
1.7 0.408 0.930 0.909 0.942
1.8 0.390 0.926 0.905 0.940
1.9 0.373 0.923 0.901 0.937
2.0 0.359 0.919 0.89¢6 0.934
22 0.327 0.911 0.888 0.929
24 0.301 0.904 0.879 0.923
2.6 0.277 0.896 0.871 0918
2.8 0.256 0.889 0.863 0.913
3.0 0.236 0.881 0.855 0.907
3.2 . 0.221 0.874 0.847 0.902
34 0.206 0.867 0.839 0.897
3.6 0.192 0.859 0.831 0.892
3.8 0.179 0.852 0.824 0.887
4.0 0.168 0.844 0.816 0.881
4.2 0.158 0.837 0.808 0.876
4.4 0.149 0.830 0.801 0.871
4.6 0.140 0.822 0.793 0.866
4.8 0.133 0.815 0.786 0.861
5.0 0.125 0.808 0.779 0.856
5.5 0.110 0.790 0.761 0.844
6.0 0.096 0.772 0.743 0.832
6.5 0.086 0.755 0.726 0.820
7.0 0.077 0.738 0.709 0.808
7.5 0.069 0.721 0.693 0.796
8.0 0.062 0.704 0.677 0.785
8.5 0.056 0.688 0.661 0.773
9.0 0.051 0.672 0.646 0.762
9.5 0.047 0.657 0.631 0.751
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5.2.2 Descomposicién en espectros lineales

Por lo que se refiere a la descomposicién de espectros lineales de
altura de impulsos, en general, el método de interpolacién-
descomposicién espectral no presenta variaciones sustanciales. Sin
embargo, existen ciertas particularidades que conviene tener en cuenta
y que analizaremos més adelante. La Tabla 5.3 muestra los resultados
obtenidos en el caso de disponer de espectros lineales en las mezclas 7-
13 de la Tabla 5.1.

En Ja Tabla 5.3 puede apreciarse una mejora importante de los
resultados respecto al caso logaritmico, sobre todo por lo que se refiere .
a las mezclas 1-3, donde la tasa de recuento del 14C es mucho mayor
que la del 3H. La mejora de los resultados es debida en gran medida a
que las componentes de la mezcla de 4C y 3H se encuentran mucho
menos solapadas en el caso lineal que en el logaritmico. '
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Tabla 5.3 Resultados de la descomposicién de 7 mezclas de
espectros linales de 4Cy3H por el metodo de interpolacién

descomposicién espectral.
Mezcla Extincién  T. recuento  Disc. T.recuento  Disc.
: (cpm) (%) (cpm) (%)
SQP(E) 14c 3H
1 269.5 101819 0.7 529 -8.6
2 2731 51386 -0.3 545 -8.9
3 280.4 25877 04 558 -12.6
4 2719 51045 -0.8 5918 -0.1
5 278.5 5341 29 3149 -0.3
6 277.0 5233 1.1 6240 0.8
7 277.6 5205 0.5 12359 -0.8

Los pasos seguidos en la descomposicién de las mezclas anteriores
se describen a continuacién:

(i) Biusqueda de funciones espectrales adecuadas. En la Apartado
4.3 ya se traté en detalle el ajuste de espectros lineales de altura de
impulsos. Como se vi6, es preferible la utilizacién de polinomios
Chebyshev a la de series de Fourier. En la Fig. 5.9 se muestran las
funciones espectrales obtenidas por ajustes Chebyshev. La caida suave
que presentan los espectros lineales en sus 1ltimos canales hace que el
criterio de normalizacién a igual area no sea el més adecuado para la
determinacién del punto final de los espectros. Al menos, por lo que se
refiere al 3H resulta mucho més apropiado normalizar los espectros a
igual tiempo de medicién. |

(ii) Interpolacién de las funciones espectrales. Las funciones
espectrales poseen, al igual que en el caso logaritmico, un cero, un
méximo y un punto final. Por tanto, la interpolacién de funciones se-
puede llevar a cabo de forma idéntica. La Fig. 5.10 muestra las
funciones espectrales de “C y 3H de 1a Fig. 5.9 después de la aplicacién
de las transformaciones (4.12) y (4.15). Una comparacién entre las Figs.
5.2 y 5.10 permite suponer que la interpolacién canal a canal serd mas .
precisa en el caso lineal que en el logaritmico. Por lo que respecta a las |
curvas posicion del maximo y final del espectro en funcién de SQP(E),
en la Fig. 5.11 se muestran las correspondientes al 14C y al 3H.
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(iii) Descomposicién espectral. Debido a la particular forma de los
espectros lineales de altura de impulsos, no se verifica la expresién
(4.31). Por tanto, la condicicién de minimo (4.36) no es extensible al
caso de espectros lineales de altura de impulsos, viéndonos en este caso
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limitados a la utilizacién conjunta de las condiciones (4.26) y (4.35). En
las Figs. 5.12 y 5.13 se ilustra la descomposicién de las mezclas 2 y 7 de

la Tabla 5.3.

10000

8000

6000

cuentas

4000

2000

500

300

100

cuentas

-100

-300

-500

/\LII_LI+1_L[LI | R O T

0 50 100 150 200
canal
T T —T T )
i ]
Eﬂ W\W\/\’V’ j
I g
" ]
o]
[ R VA AN RN AN T UUNEE N W N W N T AU NN W T Y
0 50 100 150 200

canal

Fig. 5.12 Descomposicién de la mezcla 2 (Tabla 5.3)
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Fig. 513 Descomposicién de la mezcla 7 (Tabla 5.3)

(iv) Calibracidén individual de cada nucleido. No presenta
ninguna variadén respecto al caso logarftmico.
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5.3 Mezclas 3H+55Fe

La descomposicién de la mezcla *H+%Fe resulta interesante como
paso previo al estudio de otras mezclas cuyas componentes se
encuentran altamente solapadas. En la separacién de la mezcla *H+%Fe
no es posible emplear el método de la doble ventana, lo que da una
idea de la complejidad del problema. Es méas, como veremos, la
utilizacién conjunta de las condiciones (4.26) y (4.36) no es del todo
satisfactoria. Asf, se hace necesario tener en cuenta la Consideracién C5
de la Apartado 4.7, es decir, elegir como criterio de minimizacién
éptimo la expresién (4.35), en lugar de la (4.36).

La Tabla 5.4 muestra los resultados de la descomposicién de 7
mezclas 3H+5Fe homogeneas cuando se aplican las condiciones (4.26) y
(4.36). Las mezclas se prepararon de forma que la relaciones de las tasas
de recuento de ambos nucleidos varien entre 10/1 y 1/10.

Tabla5.4 Resultados de la descomposicién de 7 mezclas de 3H y
55Fe determinando el desplazamiento espectral 6ptimo.

Mezcla . Extincién  Actividad Disc. Actividad  Disc.
(dpm) (%) (dpm) {%)
SQP(E) 3H 35Fe

1 415.8 557427 {0.8%) 26 43594 (38.%) =215

2 4157 718960 (0.8%) 2.2 41109 (52.%) -22.8

3 416.3 60882 (0.8%) 39 50427 (4.3%) -4.1

4 417.5 24945 (0.8%) -3.9 53861 (2.4%) 2.1

5 417.2 29684 (0.9%) -3.5 124398 (1.8%) 0.7

6 4159 27746 (2.0%) 1.8 253355 (1.5%) 0.3

7 417.0 26154 (2.6%) 11.5 309469 (1.5%) -0.1

La Tabla 5.5 demuestra que los resultados mejoran para la mayoria -
de las mezclas si se emplea la condicién (4.35) en lugar de (4.36).
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Tabla 5.5 Resultados de la descomposicién de 7 mezclas de 3H 'y
35Fe determinando el parémetro de extincién optimo.

Mezcla Extincién  Actividad Disc. Actividad Disc.
(dpm) (%) (dpm) (%)
SQP(E) 3H 55Fe

1 4158 546422 0.5 54523 1.9

2 415.7 . 705040 0.3 54988 a1

3 4163 62132 6.1 49284 -6.2

4 417.5 24967 -3.8 53834 2.0

5 417.2 ' 29741 -3.2 124333 0.6

6 4159 27879 15 253207 0.2

7 417.0 27883 -5.6 308307 -0.5

La curva de calibracién del 3°Fe se puede obtener mediante el
método CIEMAT/NIST, utilizando como referencia la curva de
calibracién del °H y valiendose de la segunda columna de la Tabla 5.6.
Las eficiencias de recuento del 5Fe se han obtenido para cada valor del
parametro libre aplicando la expresién (3.38). Las probabilidades y
energias efectivas para las 22 formas de reestructuracién atémica del
%Fe se encuentran en la Tabla 3.2. La Fig. 3.6 muestra las curvas de
calibracién obtenidas.

5.4 Mezclas 35S+14C

La descomposicién de la mezcla 335+14C resulta ser un problema
dificil debido a la proximidad de la energias méximas de emisién de
radiacién beta de ambos nucleidos (167.5 keV para el 3S y 156.5 keV
para el 14C). De hecho, los espectros de altura de impulsos del 35S y del
4C serfan practicamente idénticos si no fuera porque el nucleo del 355
contiene méas del doble de protones que el 14C. Ya se vi6 en la Apartado
3.4 que los espectros de emisién de las particulas beta para estos
nucleidos diferfan en la zona de bajas energias debido al efecto
coulombiano del nucleo. Asf pues, es de esperar que la descomposicién
de la mezcla 355+14C sea posible, si las diferencias en los espectros de
altura de impulsos son lo suficientemente grandes.
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Tabla 5.6 Eficiencias de recuento en funcién del pardmetro libre
para los nudleidos 55Fe, 147Pm, 36Cl, y 20471

Parametro  Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
libre
SFe Wpm 3Qq 204y
1.0 0.636 0.949 0.976 0.980
11 0.595 0.945 0.976 0.979
1.2 0.557 0.941 0.976 0.977
13 0.521 0.937 0.975 0.976
14 - 0488 . 0.933 0.975 0.975
1.5 0.457 0.929 0.974 0973
1.6 0.428 0.926 0974 0.972
1.7 0.402 0.922 0.974 0.971
1.8 0.378 0.918 0.973 0.970
1.9 0.355 0.915 0.973 0.968
2.0 0.335 0.911 0.973 0.967
2.2 0.298 0.904 0.972 0964
24 0.267 0.897 0.971 0.962
2.6 0.240 0.889 0971 0.959
2.8 0.217 0.883 0.970 0.957
3.0 0.197 0.876 0.969 0.955
32 0.179 0.869 0.968 0.953
3.4 0.164 0.862 0.968 0.950
3.6 0.151 0.856 0.967 0.948
3.8 0.139 0.849 0.966 0.946
40 0.128 0.843 0.965 0.944
42 0.119 0.836 0.965 0.942
4.4 0.111 0.830 0.964 0.940
4.6 0.103 0.823 0.963 0.938
48 0.096 0.817 0.963 0.936
5.0 0.090 0.811 0.962 0934
5.5 0.076 0.796 0.960 0.929
6.0 0.066 0.781 0.958 0.925
6.5 0.057 0.766 0.956 0.920
7.0 0.051 0.752 0.954 0916
7.5 0.045 0.738 0.952 0.912
8.0 0.040 0.724 0.950 0.908
8.5 0.036 0.710 0.949 0.903
9.0 0.033 0.697 0.947 0.899
9.5 0.030 0.684 0.945 0.895

En la Fig. 5.14 se han obtenido por interpolacién de funciones |
espectrales los espectros correspondientes al 335 y al 14C para
SQP(E)=412.2 y 308.4. Como puede apreciarse, las diferencias en la
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forma de los espectros son claras. El espectro del 3°S se encuentra
siempre por encima del 4C, independientemente del grado de
extincién.
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Fig.5.14 Espectros de 355 y 4C interpolados para los valores de
SQP(E)=403.8 y 3325
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La Tabla 5.7 muestra los resultados de la descomposicién de 10
mezclas de 35S y “C. En las 7 primeras, se ha variado la relacién de
actividades entre ambos nucleidos, mientras que en las 3 wltimas se ha
ensayado la descomposicién de la mezclas con distinto SQP(E).

Tabla 5.7 Resultados de la descomposicién de 10 mezclas de 35S y

14c,
Mezcla Extincién - Actividad Disc. Actividad  Disc.
(dpm) (%) {dpm) (%)
SQP(E) Mc 3§s
1 404.9 158170 34 12349 -29.1
2 403.8 157586 2.6 31539 -1i.1
3 404.9 116389 6.2 50687 -11.9
4 404.6 52092 a5 44681 -4.3
5 403.8 27087 7.2 61657 -0.7
6 403.6 35787 224 151869 -4.3
7 403.3 20884 148 211360 -14
8 355.9 149736 -2.5 36205 10.5
9 -333.8 153128 -0.3 30312 -0.7
10 318.6 150274 -2.1 33185 114

La dificultad de separaci6n de este tipo de mezclas hace que no sea
posible utilizar la expresién (4.36) como criterio de minimo. La
descomposicién de los espectros es posible tinicamente gracias a las
diferencias en la forma espectral de las componentes. Por tantp, es de
esperar que la tultima de las conclusiones del Apartado 4.7 sea de
validez méxima para la descomposicién de la mezcla 355+14C,

La Fig. 5.15 muestra la descomposicién de la mezcla 1 de la Tabla
5.7. Las curvas de calibracién de ambos nucleidos se ilustran en la Fig.
5.16. Para su obtencién se han utilizado las columnas 3 y 4 de la Tabla
5.2 y la curva de calibracién del 3H. Es interesante observar que la curva.
de calibracién del ¥C se encuentra en todo momento por encima del
355. La explicacion es sencilla. La intensidad de radiacién beta en el
rango de bajas energfas es menor para el 14C que para el 355 debido al |
efecto coulombiano del nucleo. Por tanto, para una extincién dada, la _
perdida de eficiencia serd més importante en el 355 que en el 1C.
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Fig.5.15 Descomposicién de la muestra 1 de la Tabla 5.7
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Fig. 516 Curvas de calibracién del 14C y 35S para muestras
homogeneas

5.5 Mezclas en geles. Descomposicién de 45Ca+355, 204T1+36C] y
$5Ca+147Pm

Los geles tienen el inconventiente de aumentar el grado de
solapamiento de los espectros componentes de la mezcla. Asi, la
descomposicién de la mezcla 355+14C en gel puede llegar a ser
impracticable debido al aumento de la extincién. Es de esperar pues,
que con el incremento del grado de solapamiento de las componentes,
la aplicacién del método de interpolacién-descomposicién espectral
pueda llegar a ser imprescindible.

Con el fin de comprobar la fiabilidad del método de interpolacién-
descomposicién espectral en el caso de geles, se han ensayado 3 tipos
diferentes de mezclas 45Ca+3%5, 204T1+36Cl y 45Ca+147Pm.

Los resultados de la mezcla 45Ca+35S se muestran en la Tabla 5.8.
La Consideracién C1 (Apartado 4.7) se verifica en este caso. Asj, enlas 3
primeras mezclas las incetidumbres del 45Ca se mantienen en torno al
1.5%, mientras que las del 355 aumentan con la relacién de las tasas de
recuento, aunque no de forma proporcional. Es posible visualizar la
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Consideracién C2 a la vista de las 3 dltimas mezclas. Las
incertidumbres del 35S se mantienen en torno al 3%, mientras que las
del 45Ca aumentan con la relacién de tasas de recuento, aunque, como
se afirma en C2, estas crecen lentamente. El aumento de las
incertidumbres respecto a la mezcla #C+3H estd en perfecta
consonancia con la Consideracién C3.

Tabla 58 Resultados de la descomposicién de 6 mezclas de 45Ca y

33s,
Mezcla Extinciébn  Actividad Disc. Actividad  Disc.
(dpmy (%) (dpm) (%)
SQP(E) 45Ca 355

1 2434 131671 (1.5%) -2.8 79086 (7.5%) 4.9

2 2448 179712 (1.3%) 04 39277 (17.%) 35

3 244.0 202683 (1.4%) 0.3 20875 (34.%) 10.7

4 2448 88285 (2.0%) -2.5 115597 (4.4%) 23

5 2444 43580 (4.1%) -3.3 152196 (2.7%) 08

6 2456 19660 (9.8%) 2.6 173257 (2.6%) 2.1

La descomposicién de la mezcla 2%#T1+3C] resulta interesante por
la proximidad de las energias beta méximas de sus componentes (710
keV para el 204T]1 y 763 keV para el 36Cl), lo que hace imposible la
utilizacién de los métodos tradicionales. Sin embargo, como en el caso
de la mezcla 355+14C, el efecto coulombiano del nucleo afecta a los
espectros de altura de impulsos del 2Tl y 36Cl, de manera que estos
difieren en la zona de bajas energias. De esta forma, es posible la
descomposicién de la mezcla mediante el método de interpolacion-
descomposicién espectral, como muestra la Tabla 5.9. En los espectros
interpolados de 204T1 y 36C]1 para SQP(E)=284.3 (Fig. 5.17) pueden
apreciarse diferencias importantes en la forma.

Los resultados de la descomposicién de la mezcla 4°Ca+147Pm,"
segin muestra la Tabla 5.10, son peores que los de la Tabla 5.9. Por un
lado, el grado de extincién en las mezclas de la Tabla 5.10 es mayor y.
por otro, las diferencias en las formas de los espectros de altura de
impulsos del 45Ca y 147Pm no son tan importantes como en el 24Tl y el
3%C). En la Fig. 5.18 se han dibujado los espectros interpolados de 45Ca y
147Pm para SQP(E)=281.1.
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Tabla 5.9 Resultados de la descomposicién de 7 mezclas de 2047}

y 36Cl.
Mezcla Extincién  Actividad Disc. Actividad  Disec.
{dpm) (%) {dpm) (%)
SQP(E) 36¢1 2047y

284.3 63381 (3.8%) 1.5 99325 (8.6%) -1.3
279.4 32958 (8.4%) 5.6 131651 (6.8%) -1.8
2715 18904 (17.%}  21.1 154714 {(6.2%) -2.5
289.6 82610 (2.9%) 5.9 78297 (11.%) -6.6
287.7 - 94174 (2.5%) 0.5 66168 (11.%) -1.3
297.3 122520 (2.2%) -1.8 36102 (20.%) 7.6
300.1 135837 (2.3%) -3.3 21433 (32.%) 27.8

O UT R W Ao

Las curvas de calibracién para el 45Ca, 147Pm, 355, 204T] y 36C] se
pueden obtener con ayuda de las Tablas 5.2 y 5.6. Estas se han dibujado
en la Fig. 5.19.
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Fig. 5.17 Espectrosde 2MT1 y 3Cl interpolados para un mismo
valor de SQP(E)=284.3

Los nucleidos 36Cl y 24T no son emisores beta puros. Asi, el 3%C] se .
desintegra el 1.9% de las veces por captura electronica. Otro tanto
ocurre con el 2%Tl, que lo hace un 2.5%. Sin embargo, la aportacién del
proceso de captura del 36Cl a la eficiencia de recuento en geles es
practicamente nula. Efectivamente, la energia de los electrones
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fotoeléctricos y de los electrones Auger en el 3¢C] es menor que 3 keV,
por lo que su deteccién serd altamente improbable para la extincién de
los geles. No ocurre asi con el 204T], para el que el proceso de
reestructuracién atémica puede contribuir a la eficiencia en un 1.5%.
En el cilculo de la eficiencia de recuento del 2%T] se ha tenido en

cuenta que

€ =0.975eg +0.025¢,

donde €g se obtiene segin la expresién (3.19) y £c segun (3.58).

Tabla 5.10 Resultados de la descomposicion de 7 mezclas de 45Ca

y ¥7pm,
Mezcla Extincién  Actividad Disc. Actividad Disc.
{dpm) (%) {dpm) (%)
SQP(E) 45Ca 147pm

1 259.2 117342 (5.1%) 2.3 72276 (11.%) 10.9
2 260.6 141258 (6.0%) -2.3 41967 (100%) 28.8
3 256.5 178295 (7.2%) s 7113 (100%) -56.3
4 256.4 106566 (6.4%) 115 67849 (61.%) -16.7
5 257.3 73940 (5.6%) -3.2 98504 (39.%) 0.8
6 256.7 43571 (5.9%) 14.0 124282 (27.%) -6.2
7 258.5 9629 (22.%) -50.0 155441 (19.%) 6.0
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Fig.5.19 Curvas de calibracién de 36C1, 20471, 45Ca, 147Pm y 355
en geles
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5.6 Descomposicion de los radioestroncios

5.6.1 Mezclas Y +%Sr45%Sr

El accidente de Chernobyl puso en evidencia la necesidad de
contar con un procedimento rdpido y preciso para la determinacioén de
cada una de las componentes de la mezcla #Y+%Sr+8Sr. La medida del
90Sr por los métodos tradicionales puede requerir un tiempo de espera
de hasta 20 dias cuando se desequilibra el Y. Como veremos, el
método de interpolacién-descomposicién espectral posibilita la
descomposicién rdpida de cada una de las componentes de la mezcla,
aun en caso de desequilibrio importante entre el %05r y el %Y.

Supongamos que contamos con una muestra en la que el %Y y el
%0Sr se encuentran en equilibrio. La aplicacién del método de
interpolacién-descomposicién espectral permite la determinacién
inmediata de las cantidades de #Y y %°Sr en un momento dado, con la
simple medicién de la mezcla. Ahora bien, como tinico requisito
imprescindible, se requiere la obtencién de al menos dos espectros para
cada nucleido *0Y y %0Sr con valores de SQP(E) que acoten al de la
mezcla. Sin embargo, la preparacién de muestras puras de %0Sr no es
facil de conseguir puesto que el °5r se desintegra pasando a 0Y. Es
posible obtener espectros de %0Sr puros restando a espectros de %Y +%8r,
con poca cantidad de ?0Y, l1a contribucién del Y. No obstante, la resta
serd Unicamente posible siempre y cuando ambos espectros tengan el
mismo grado de extincién. El espectro de %0Y con el mismo SQP(E) que
el de 0Y+9%9Sr se puede hallar por interpolacién de funciones
espectrales. La Tabla 5.11 muestra los resultados de aplicar el método de
interpolacién-descomposicién espectral a una mezcla de ®¥Y+%5r fuera .
del equilibrio. Esta se ha ido midiendo sucesivas veces a lo largo del
tiempo, hasta que, como puede apreciarse, ambos nucleidos se
encuentran practicamente en equilibrio. En todos los casos, el acuerdo
con los resultados experimentales es excelente.
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Tabla 5.11 Determinacién de las cantidades 90y y 205r en una
muestra fuera del equilibric medida a distintos tiempos. El
método de interpolacién-descomposicién espectral no requiere la
utilizacién de ecuaciones de no equilibrio

N  Relacién SQP(E) Activ. experim. Activ. calculada Discrepancia (%)
activ. (dpm) (dpm)
90y /90s¢ Wy Ko By K5 A%y a5
1 1/82 3058 5709 46897 5832 46908 2.1 0.1
2 1/80  280.2 5835 46897 5734 46995 -1.7 0.2
3 1/79 2554 5953 46897 5995 46945 0.6 1.0
4 1/7.7 2355 6071 46897 5995 46945 -1.3 0.1
5 1/76  213.7 6196 46897 6283 46735 14 0.3
6 1/7.7 190.3 6320 46857 6296 47162 1.6 0.5
7 1/46 3054 10118 46897 10340 46639 2.2 -0.5
8 1/46 2803 10223 46897 10358 47076 1.3 0.4
9 1/45 255.1 10323 46897 10508 47455 1.8 1.2

10 1/45 2359 10428 46897 10173 47064 24 04
11 1/44  213.8 10533 46897 10585 46814 0.5 -0.2
12 1/44 1907 10637 46897 10580 47349 0.5 0.9
13 1/25 3048 18630 46897 18468 46774 0.9 0.3
14 1/25 2806 18706 46897 18745 47262 0.2 0.8
15 1/25 2547 18782 46897 19062 47441 15 1.2
16 1/25 2367 18858 46897 18577 47618 -1.5 1.5
17 1/25 2143 18979 46897 18673 47211 -1.6 0.6
18 1/25 1911 19015 46897 18966 47340 0.2 0.9
19 1/18 3057 26249 46897 26084 46974 = -06 0.1
20 1/1.8 2804 26304 46897 26181 47068 05 = 04
21 1/1.8 2556 26356 46897 26485 47535 0.5 1.4
22 1/18 2361 26408 46897 26222 47349 -0.7 0.9
23 1/18 2161 26459 46897 26271 47393 0.7 1.0
24 1/18 1922 26515 46897 26403 47309 04 0.9
25 1/1.2 3064 37976 46897 37699 47114 -0.5 0.5
26 1/12 2813 37910 46897 37580 47461 0.6 1.2
27 1/12 2546 37924 46897 38102 47764 0.7 1.8
28 1/12 2363 37983 46897 37270 47796 -1.8 1.9
29 1/12 2147 37988 46897 37453 47432 -14 1.1
30 1/12 1922 38021 46897 37629 47867 -1.0 2.0
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Como paso siguiente se ha incluido el 85r en la mezcla. La Tabla
5.12 muestra los resultados de la descomposicion para este tipo de
mezclas. Las Figs. 5.20, 5.21 y 5.22 ilustran la descomposicién de las
mezclas 1, 3 y 7 de dicha tabla.
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Fig. 520 Descomposicién de la mezcla 1 (Tabla 5.12)
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Fig. 521 Descomposicién de la mezcla 3 (Tabla 5.12)

La calibracién por separado de los nucleidos ?0Y, 90Sr y 89Sy
mediante el método CIEMAT/NIST puede realizarse con ayuda de la -
Tabla 5.13
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Tabla 5.13 Eficiencias de recuento en funcién del pardmetro libre

para los nucleidos 8%Sr, %05r, 9Y, y 85r

Parametro  Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
libre
895 905r 20y 855r
1.0 0.9969 : 0.9878 0.9987 0.6750
1.1 0.9966 0.9868 0.9986 0.6670
1.2 0.9964 0.9859 0.9985 0.6589
1.3 0.9961 0.9849 0.9983 0.6506
1.4 0.9959 0.9840 0.9982 0.6419
15 0.9956 0.9830 0.9981 0.6328
1.6 0.9954 0.9821 0.9979 . 0.6233
1.7 0.9951 0.9812 0.9978 0.6135
1.8 0.9949 0.9803 0.9977 0.6034
1.9 0.9946 0.9793 0.9976 0.5931
2.0 0.9944 0.9784 0.9974 0.5827
2.2 0.9939 0.9766 0.9972 0.5615
24 0.9934 0.9757 0.9969 0.5405
2.6 0.9930 0.9730 0.9967 0.5198
28 0.9925 0.9712 0.9965 0.499%6
3.0 0.9920 0.9694 0.9962 0.4801
3.2 0.9916 0.9677 0.9960 0.4615
34 0.9911 0.9650 0.9958 0.4438
3.6 0.9906 0.9642 0.9956 0.4270
3.8 0.9902 0.9624 0.9953 04111
4.0 0.9897 0.9607 0.9951 0.3961
42 0.9893 0.9590 0.9949 0.3819
44 0.9888 0.9572 0.9946 0.3686
4.6 0.9883 0.9555 0.9944 0.3560
48 0.9879 0.9538 0.9942 0.3441
5.0 0.9874 0.9521 0.9940 0.3330
5.5 0.9863 0.9478 0.9934 0.3079
6.0 0.9851 0.9436 0.9929 0.2862
6.5 0.9840 0.9393 0.9923 0.2674
7.0 0.9828 0.9351 0.9918 0.2510
7.5 09817 0.9309 0.9912 0.2367
8.0 0.9805 0.9267 0.9907 0.2242
85 0.9794 0.9225 0.9901 0.2131
9.0 0.9782 09184 0.9895 0.2032
95 09771 0.9142 0.9890 0.1944
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5.6.2 Mezclas Y +90Sr+895r+85Sy

Es bastante frecuente en el tratamiento de mezclas de
radioestroncios el empleo de 85r como trazador. La Tabla 5.14 da
algunos de los resultados de descomposiciénes directas de
90Y +90Sr+895r+855r. La Tabla 5.14 muestra la descomposicién de 12
mezclas, en las que el %Y y el 9Sr se encuentran en equilibrio. En las
Figs. 5.23, 5.24 y 5.25 se han representado las componentes resultantes
de ]a descomposicién de las mezclas 7,9 y 10 de la Tabla 5.14.

El 855r se desintegra por captura electrénica coincidente con una
transicibn gamma. Esto hace que, como consecuencia de la
reestructuracién atémica se emitan gran cantidad de fotones y
electrones entre 10 y 20 keV. Por consiguiente, cualquier cambio de la
composicién quimica puede hacer variar la seccién eficaz fotoeléctrica.
De esta forma, fotones que deberian escapar del vial interaccionarin
fotoeléctricamente o, por el contrario, escapardn aquellos que deberfan
iteraccionar (Apartado 3.7). Este hecho tiene consecuencias draméticas
sobre la universabilidad de las curvas de calibracién. Es decir, la curva
de calibracién dependerd ademés de la naturaleza del centelleador, de
las caracteristicas de la muestra (si es homogenea o gel) e incluso del
tipo de extintor utilizado. Es més, en espectros de 85Sr, con el mismo
SQP(E), se aprecian diferencias importantes en geles de distinta
proporcién HCl 1M/Instagel. Todo esto exige tener en cuenta ciertos
aspectos cuando se desee calibrar este nucleido mediante el método
CIEMAT/NIST. Primero, la calibracién de muestras de 85Sr exige la
utilizacién de extintores en cuya molécula no se encuentre presente
ningin &tomo pesado (el CH3NOj resulta ideal en estos casos);
segundo, es necesario incluir la proporcién de disolucién acuosa en la
simulacién de Monte-Carlo para patrones de #Sr en forma de gel; y
tercero, resulta necesaria la expresion (3.63) para la obtencién de la
eficiencia de recuento en funcién del pardmetro libre, ya que tiene en -
cuenta la creacién de electrones Compton por parte de los rayos X més
energéticos. La Tabla 5.13 muestra las eficiencias de recuento calculadas
para el 85r.

Por lo que se refiere a la aplicacién del método de interpolacién
descomposicién espectral a la mezcla 20Y+995r+895r+85Gr, es posible la
utilizacién de geles, sie'mpre y cuando todos ellos tengan la misma

131



cuentas

diferencia

proporcién HCl TM/Instagel y se utilicen extintores como el CH3NO;
tanto para las mezclas como para los patrones de 855r.

1200 INRLE A B B B B BB BLRLE
| SQP(E)=211.2

I.Il_l_l

1000

800

IlLl

600

400

200

L!IllJl’l

0 20 40 60 80 100 120 140

50 |~ T

30

-10

.30 -

‘_

_50 PR WU SN S N VN T N W T [ TN TN A (NN SN SN S N S S T SR

0 20 40 60 80 100 120 1
canal

i
3
]
40

Fig. 5.23 Descomposicién de la mezcla 7 (Tabla 5.14)
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Tabla5.14 Descomposicién de 12 mezclas de %0+ 905r, 895y y 855r por el método de interpolacién-descomposicién espectral

N  Relacién SQP(E)  Activ. Experimental Activ. Calculada Discrepancia (%)
Activ. {dpm) (dpm)

90y .+ 90gy /895y /855, 90y, 905, 89, 855y 9y,90s;  89g, 85gr 90y,90g, 89, 85g¢
1 1.6/1/1 292.1 140866 90887  B6924 139684 92431 86297 -0.8 1.6 -0.7
2 15/1/7 2869 70433 45443 347696 67348 45830 343911 -4.4 08 1.1
3 1/26/12 2879 70433 181775 86924 68278 174797 86844  -3.0 -3.8 0.1
4 1/1.7/1.6 2853 54838 90887 86924 50569 95517 88820 -7.8 5.1 22
5 1/1.7/13 2845 27419 45443 347696 26305 46315 352745  -4.0 19 1.4
6 1/33/15 2929 54838 181775 86924 50923 182240 86758  -7.1 0.3 -0.2
7 1.9/1/1 2112 140866 73061 74508 139540 73737 74705  -0.9 0.9 0.3
8 1.9/1/82 2088 70433 36640 299211 68001 35666 288412  -34 -2.7 -3.6
9 1.1/21/1 2162 70433 246565 74802 65475 146144 74947  -7.0 -0.3 0.2
10 1/1.3/11 2204 27419 36640 299211 27211 36827 301160  -0.7 0.5 0.6
1 13/13/1 2239 54838 73282 74802 52744 75838 76092  -3.8 35 1.7

12 1/2.7/14 226.5 54838 146565 74802 54508 145920 74353 -0.6 -0.4 -0.6
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5.7 Deuoﬁposieién de mezclas de baja actividad

En el tratamiento de muestras ambientales se debe tener en cuenta
necesariamente la existencia de fondo. En geles, el fondo puede oscilar
entre 90 cpm y 40 cpm dependiendo del grado de extincién quimica de
la muestra. En general, el espectro de fondo logarftmico se caracteriza
por la existencia de un primer méximo de luz Cherenkov, debido al
40K del vial de cristal; y por la presencia de un pico en la parte final del
espectro de naturaleza césmica (Fig. 5.26). El hecho de que el primer
pico no se desplace hacia la zona de bajas energfas conforme aumenta
la extincién (Fig. 5.27), ya indica que éste es de naturaleza Cherenkov.
No obstante, la evidencia de que proviene del 40K, se pone de
manifiesto con la utilizacién de viales de plastico, para los que la
presencia de este primer méximo es practicamente inexistente.
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Fig. 526 Espectro de fondo en gel. Como puntos caracteristicos
del espectro se toman el miximo de luz Cherenkov debido al 49K
y el final de! pico debido a la radiacién c6smica.
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El método de interpolacién-descomposicién espectral serfa de poca
utilidad en el caso de muestras de baja actividad, si no fueramos
capaces de obtener, por interpolacién espectral, el espectro de fondo
para un determinado grado de extincién. De hecho, el poder interpolar
espectros de fondo hace que la descomposicién de mezclas de N
componentes de baja actividad se convierta automiticamente en un
problema de N+1 componentes.
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Fig. 5.27 Funciones espectrales de 8 espectros de fondo distintos
valores de SQP(E).

Ahora bien, para poder interpolar espectros es necesario contar al
menos con tres puntos caracteristicos: el cero, el maximo y el final del
espectro. De esta forma, el pico Cherenkov del 40K y el final del pico de
radiacién cé6smica se considerardn como los puntos méximo y final de.
espectro de fondo. Los espectros de fondo pueden ajustarse mediante
series de Fourier de 20 arménicos, obteniendose las funciones
espectrales correspondientes. La Fig. 5.28 muestra las funciones -
espectrales transformadas. Finalmente, el espectro interpolado se
consigue aplicando las transformaciones inversas (4.22), para cuya
determinacién son necesarias las curvas de la Fig. 5.29.
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Fig.5.29 Variaci6én del médximo y final de espectro con SQP(E).

El método de interpolacién-descomposicién espectral se puede
emplear como un procedimento alternativo para la calibracién de
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Fig.5.30 Descomposicién de la mezcla 13 (Tabla 5.15)

muestras de baja actividad de un solo radionucleido. Los métodos -
tradicionales restan del espectro resultante, el nivel de fondo para una
determinada ventana préviamente optimizada. El método de
interpolacién-descomposicién espectral difere de estos en que:
primero, no se resta el fondo, busca el mejor compromiso entre el
fondoy el
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Tabla5.15 Descomposicién de 14 mezclas de baja actividad de 90y, 30sr y 895r por el método de interpolacién-descomposicién

espectral
N  Relacién SQP(E}  Activ. Experimental Activ. Calculada Discrepancia (%)
Activ. (dpm) (dpm)

Ny /90 /89 9%y  90g, 89gy 90y 90s,  89gp 90y 90, 89y
1 1/1.8/18 280.5 B89.5 1659 164.8 94.6 166.7 1529 58 05 -7.2
2 1/1.8/18 259.4 91.1 165.9 164.6 78.9 161.8 173.7 -134 -2.5 55
3 1/18/18 236.5 92.7 1659 164.4 84.1 166.5 164.3 9.3 0.4 0.1
4 1/1.7/17 2159 94.3 165.9 164.2 88.1 169.6 166.1 -6.6 2.2 1.1
5 1/1.7/1.7 194.3 95.8 165.9 164.0 95.8 164.9 1643 -0.1 -0.6 0.2
6 1/1.1/11 280.7 146.4 165.9 156.7 158.2 170.3 146.9 8.1 2.6 -6.2
7 1/1.1/1.1 259.6 146.2 165.9 1565 156.7 170.3 136.9 7.2 -34 94
8 1/1.1/1.1 236.0 146.1 1659 156.3 147 .4 163.5 1524 0.8 -14 24
9 1/1.1/141 2144 146.0 165.9 156.2 145.8 170.3 151.6 -0.1 2.6 -2.9
10 1/1.1/11 192.8 145.8 1659 155.9 145.9 159.5 155.6 0.1 39 0.2
11 1/1/29 2274 55.9 559 163.2 429 40.1 169.1 -23.3 -28.3 36
12 1/1/78 227.2 27.9 279 217.7 19.6 214 2202 -30.0 -23.3 1.1
13 1/1/176 2272 13.9 139 2449 1.8 10.5 2403 -151 -24.5 -1.9

14 1/1/13 2283 83.9 83.9 108.8 75.6 70.0 109.9 98 -16.6 1.0



espectro del radionucleido mediante la utilizacién de minimos
cuadrados; y segundo, no es necesario optimizar ventanas, puesto que
se trabaja con las formas globales de los espectros. Sobre este tema, y
haciendo referencia a lo ya discutido en Apartado 4.1, diremos que el
método de de interpolacién descomposicién espectral seré més efectivo
que el tradicional de la doble ventana cuando:

(i) La tasa de recuento del nucleido problema sea mucho menor
que la de fondo.

(ii) El nucleido problema sea emisor de radiacién beta 0 gamma
muy energética, de forma que exista solapamiento entre el espectro de
fondo y el espectro del nucleido.

En la Tabla 5.15 se muestran los resultados de la descomposicién
de mezclas de 90Y, 90Sr, 89S5r de baja actividad. Las componentes
obtenidas para la mezcla 13 se han representado en la Fig. 5.30.

5.8 Separacién alfa/beta

La separacién espectral de nucleidos alfa y beta mediante la
utilizacion de técnicas de centelleo liquido es bastante comin. En el
caso de mezclas alfa/beta, a los métodos tradicionales de la doble
ventana, se deben afiadir todos aquellos métodos basados en la
discriminacion de impulsos (Daehnick y Sherr, 1961; Bollinger y
Thomas, 1961; Alexander y Goulding, 1961). Estos tiltimos han sido ya
implanados como utilidades en muchos de los espectrometros
comerciales modernos.

5.8.1 Discriminacién de impulsos
El impulso a la salida del fotomultiplicador refleja la intensidad .
de luz que llega al fotocédtodo por unidad de tiempo como consecuencia

de la fluorescencia producida en la interaccién de la particula con el
centelleador. Por tanto, este da una idea no solo de la magnitud del
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destello (altura de impulse) sino también de como ha sido la
evolucién de este a lo largo del tiempo.

En general, el impulso se puede dividir en dos componentes: una
ripida y otra lenta. Para la rdpida el proceso de fluorescencia dura entre
1 y 3 ns, para la lenta entre 200 y 300 ns (Birks, 1964). La forma de la
componente lenta del impulso depende fundamentalmente del poder
ionizante de la particula. Asf, dos particulas, una alfa y otra beta, que
produzcan la misma intensidad en la componente rdpida (misma
altura de impulso), tendrdn intensidades diferentes en la componente
lenta. De esta forma, el disefio de los discriminadores de impulsos en
los espectrometros comerciales se basa fundamentalmente en apreciar
de alguna manera las diferencias entre las componentes lentas de los
impulsos producidos por ambas particulas.

Ocurre, sin embargo, que la separacién alfa/beta no es todo lo
satisfactoria que cabria esperar debido fundamentalmente a dos causas:

(i) Como la discriminacién se realiza sobre las componentes lentas
del impulso, es de suponer que para tasas de recuento elevadas, se
produciran apilonamientos, que afectardn de forma importante a la
eficacia de la separacién.

(ii) La forma de la componente lenta del impulso se ve afectada en
gran medida por la extincién quimica de la muestra.

A pesar de que la separaci6n alfa/beta no es efectiva al 100%, es decir,
no existe posicién 6ptima del discriminador que permita separar
completamente el espectro alfa del beta; es posible conseguir, para una
determinada mezcla, un nivel de discriminacién tal, que tinicamente
se obtenga recuento alfa. Esto supone inevitablemente pérdidas en la
eficiencia de recuento alfa, las cuales pueden ser evaluadas de forma
precisa en el caso de que se trabaje con muestras homogéneas. Sin"
embargo, estas pérdidas son cada vez mas importantes a medida que
aumenta la extincién y, en el caso de muestras en forma de gel, en las
que la extincién es elevada, las perdidas en la eficiencia de recuento |
alfa pueden llegar a ser tan importantes, que el método de separacién -
alfa/beta por discriminacién de impulsos sea impracticable.
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5.8.2 Método de interpolacién-descomposicién espectral

Vamos a tratar a continuacién la separacién de las componentes
alfa y beta de la mezcla 2#1Am+%Sr+9%Y en el caso de muestras en
forma de gel. Resulta obvio que, debido a la forma "picuda" del
espectro de altura de impulsos del 2/Am, la separacién mediante la
utilizacién de ventanas serd bastante precisa. Por tanto, la aplicacién
del método de interpolacién descomposicién espectral es tnicamente
de interés en el caso de que la tasa de recuento del 2$Am sea mucho
menor que la del 9Sr+99Y. En la Tabla 5.16 se muestran los resultados
obtenidos para diferentes relaciones entre las tasas de recuento. La Fig.
5.31 muestra la descomposicién de la mezcla 5 de la Tabla 5.16.

Tabla516 Descomposicién de 8 mezclas de 90v+905r y 241Am por el método de
interpolacién-descomposicién espectral

Relacién  SQP(E) Activ. Experimental  Activ. Calculada  Discrepancia (%)

N
Activ. (dpm) (dpm)
90(Y,5r)/241 Am 90y,sr) 241Am Ny 241am A%y Sr) a241Am

1 29/1 2755 93419 3264 93598 2985 0.2 -8.5
2 38/1 2785 93419 2455 93583 2284 0.2 -6.9
3 48/1 2841 93419 1944 94203 1766 08 -9.2
4 61/1 2843 93419 1530 92549 1370 09  -105
5 9/1 2853 186838 1944 183781 271 -16 168
6 183/1 2835 186838 1020 182924 1198 -2 17.4
7 366/1 2835 186838 410 184901 327 1.2 -20.2
8 488/1 2875 373676 765 369436 911  -11 19.0

El método de interpolacién-descomposicién espectral serd
verdaderamente interesante, en el caso de mezclas de varios nucleidos
alfa y beta. En la Fig. 5.32 se ilustra la descomposicién de las distintas .
componentes de una mezcla 241Am+90Sr+90Y de baja actividad. Como
se aprecia en la figura, el método de interpolacién-descomposicién
espectral se muestra especialmente efectivo en el caso de que la tasa de
recuento del 24'Am sea mucho menor que la del resto de las -
componentes, incluido el fondo.

Por lo que se refiere a la calibracién individual de cada
radionucleido, el %Sr+%Y puede calibrarse mediante el método
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CIEMAT/NIST con ayuda de la Tabla 5.13, mientras que el 2#!Am, por
tener eficiencia 100% para todo valor de SQP(E), no precisa de ningtin -
método para su calibracién. Es interesante resaltar que aunque el 21Am
tenga eficiencia 100% en toda la escala de SQP(E), no quiere decir que su
eficiencia no pueda ser menor que el 100% para extinciones mayores.
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Fig. 531 Descomposicién de la mezcla 7 (Tabla 5.16)
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De hecho, se puede comprobar que para G#<200, la eficiencia del #1Am
es menor que el 100%.
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Fig. 532 Descomposicién de una mezcla de baja actividad de
241 Am+%0Y 49051, donde el 241 Am esta por debajo del nivel de forndo

Se podria pensar en la posibilidad de construir una curva de
calibracién para el 241Am en la que la eficiencia de recuento se
encuentre en funcién del indice G*. Sin embargo, la supuesta curva de
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calibracién dependera no solo del tipo de centelleador, sino tambien de
la naturaleza quimica del extintor y de la estructura de la muestra (gel
u homogenea), como se puede apreciar en la Fig. 5.31. De hecho, es ficil
comprobar que dos espectros de #!Am con el mismo SQP(E), uno de
un gel y otro de una muestra homogenea difieren notablemente en la

forma.
LI (RanasY
- homogen. .
I CH:‘NO y 1
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7]
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Fig. 5.33 Caida de la eficiencia de recuento en 241Am para
muestras altamente extinguidas. Las curvas son diferentes
dependiendo de la naturaleza del extintor y de su estructura,
homogenea o gel.

5.9 Anilisis de multimezclas de radionucleidos beta

El método de interpolacién-descomposicién espectral permite,
como ya se vié, determinar la proporcién de cada una de las .
componentes en una mezcla de 3 o méis radionucleidos. No obstante,
en el tratamiento de residuos, la naturaleza de las componentes es en
contadas ocasiones conocida. Es mas, en la mayoria de los casos de lo
unico que disponemos es del espectro mezcla. '
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Tabla5.17 Descomposicién de mezclas de 3 componentes a las que se ha afiadido una cuarta, en realidad inexistente

N  SQP(E) Activ. Experimental Activ. Calculada Discrepancia (%)
(dpm) (dpm)
%y, N5r 89, 45ca 355 90y4905y 895r 45Ca 355 90y,90gr 89gr 45cy 355
1 283.6 0 3258 14519 11885 108 3131 14029 11991 ** 39 -34 09
2 280.6 5652 0 14519 11885 5516 84 14111 1194 -24 v 28 02
3 2794 5652 3258 14519 0 5524 3198 14276 134 23 -1.8 -1.7 *»
4 2793 5652 3258 0 11885 5629 3109 -331 12035 04 -4.6 ** 13



Como paso previo antes de desarrollar cualquier metodologia
concreta para el tratamiento de residuos, se ha creido conveniente
poner primeramente a prueba el método de interpolacién-
descomposicién espectral. Para lo cual, realizaremos la descomposicién
de la mezcla:

(i) Afadiendo alguna componente extra, que en realidad sea
inexistente.

(ii) Suprimiendo alguna de las componentes.

(ii) Intercambiando alguna de las componentes por otra que no
forma parte en realidad de la mezcla.

El hecho de aftadir una componente mas, no perturba demasiado
el resultado final de la descomposicién. La Tabla 5.17 ilustra la
descomposicién de mezclas de 3 componentes, para las cuales se ha
supuesto la existencia de una cuarta, que en realidad no forma parte de
la mezcla. Los resultados indican claramente cual es la componente
extra.

Suprimir una de las componentes tiene consecuencias drésticas.
Las cuentas de la componente suprimida se reparten entre las demdés
componentes, con lo que los resultados poco tienen que ver con la
realidad. Sin embargo, el espectro de diferencias puede dar cierta
informacién sobre la naturaleza de la componte que falta.

Considermos, por ejemplo la mezcla de 5 componentes (*°Y+9%05r,
89Sy, 204T], 45Ca y 355) de la Fig. 5.34. A pesar del solapamiento, la
descomposicién de las 5 componentes por el método de interpolacién-
descomposicién espectral parece fiable debido a que el espectro de
diferencias no muestra ninguna estructura extrafia. Esto se puede
apreciar con mayor fidelidad si ajustamos el espectro de diferencias
mediante series de Fourier de 20 arménicos (Fig. 5.35a). No se
distinguen estructuras definidas y la amplitud de oscilacién méxima se
encuentra siempre por debajo de las 20 cuentas. _

Veamos ahora que ocurre si suponemos que la componente del
355 no se encuentra presente en la mezcla. La Fig. 5.35b muestra el
espectro de diferencias ajustado por Fourier resultante de la
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Fig. 5.34 Descomposicién de una multimezcla de 5 componentes
90Y 490Gy, 89gr, 2047T], 45Ca, 35

descomposicién. En este caso, se aprecia una caida méxima (de casi 300
cuentas) entre los canales 20 y 40. La Fig. 5.34 indica que este intervalo
se situa entre el méximo y el final del espectro del 35S. Si ahora, en
lugar del 355, suprimimos la componente del 8Sr, obtendremos el
espectro de diferencias ajustado que se muestra en la Fig. 5. 35¢c. En este,
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355, {c) falta 1a del 89Sr, (d) falta la del 2M4TI.

la caida maxima se situa entre los canales 80 y 110, precisamente entre
el méximo y el corte del 85r. De la misma forma, si lo que suprimimos
es la componente del 24T1 (Fig. 5.35d), la méxima caida se encontrara
entre los canales 60 y 90, también en esta ocasién entre el maximo y el
corte del 204Tl. De esta forma, la maxima caida del espectro de
diferencias ajustado indica cual es la componente que se ha suprimido.

Intercambiar una de las componentes de la mezcla por otra que no:
lo es, es en realidad una combinacién de los puntos (i) y (ii), puesto que
afladimos una componente que no forma parte de la mezcla y_
quitamos otra que si que lo es.

Supongamés ahora que al medir una muestra radiactiva de .
contenido desconocido, el espectro resultante es el de la Fig. 5.34. De la
simple observacién del espectro mezcla se pueden extraer dos
consideraciones importantes. En primer lugar, este finaliza en el canal
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120; y en segundo lugar, en este aparecen tres zonas claras de
concavidad-centradas en los canales 30, 60 y 90. Como es posible, para
cada SQP(E), la conversién canal-energia, la determinacién del punto
final del espectro mezcla dard informacién sobre el nucleido beta de
méxima energia, el %Y. Por otro lado, las zonas de méxima concavidad
daran informacién sobre los demds nucleidos componentes 89Sy, 24T] y
45Ca. Sin embargo, la presencia del 35S pasa totalmente inadvertida.
Aplicando ahora el método de interpolacién-descomposicién espectral
para las componentes 0Y+%0Sr,895r, 204T] y 45Ca, se obtiene como
espectro de diferencias ajustado el de la Fig. 5.35b, que finalmente
delata la presencia de la tltima de las componentes, el 35,
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APENDICEI
PROBABILIDADES Y ENERGIAS EFECTIVAS EN PROCESOS DE
REESTRUCTURACION ATOMICA

La calibracién de nucleidos que se desintegran por captura electrénica o que sufren
procesos de conversién interna requiere un analisis detallado de las diferentes formas de
reestructuracion atémica. A efectos précticos, se puede suponer un modelo simplificado
de tres tinicas capas K, L y M, de tal forma que las posibles formas de reestructuracién
quedan reducidas a 22,

En el cilculo de las probabilidades de las diferentes formas de reestructuracion

atbémica son necesarios los siguientes valores:

PK, PL.pPM: probabilidades de que el electrén capturado sea de
lacapa K, L, M. '

wK, 0L: rendimientos de fluorescencia de las capas Ky L.

PKLL: PKLM: PKMM . PLMM: probabilidades relativas de emisién de
electrones Auger KLL, KLM, KMM y LMM.

PKL, PKM: probabilidades relativas de emisién de rayos X
debido a las transiciones KL y KM.

IK, I'K . IL: probabilidad de escape de los rayos X para las
transiciones KL, KM y LM.

Asi mismo, deben verificarse las siguientes condiciones de normalizacién para las "

probabilidades:
PKLL + PKLM + PKMM=1
PLMM=1

: (I1-1)
PKL + PKM=1
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PLM =1
Por lo que se refiere al cdlculo de las energfas efectivas son necesarias las magnitudes:

EKLL, EKLM, EKMM. ELMM : energias de los electrones Auger
emitidos.

. EKL, EKM, ELM : energias de los rayos X emitidos.

A continuacién, se indican las 22 posibles formas de reestructuracion atémica, sus

probabilidades y sus energias efectivas.

(i) Existe una 1nica forma de reestructuracion que da lugar a tres electrones Auger. Su

probabilidad es
Wy =px (1-0x) pk (1-ap)? a2
y la energia efectiva

Ey=Exi1 Q(EgiL)+2 Epum QEpnvom) (1-3)

(ii) Existen dos posibles vias que dan lugar a dos electrones Auger y a un rayo X. Sus

probabilidades son
Wy=2 px (1-0k) pxr{l-oL) oy Iy
(1-4)
Wi=2 px O-wg) pxrr(-op)op (1-1)

y sus energias efectivas

E; =Exy1r Q(Exie)+Epvm XEpvm)
(1-5)

Ey=Ex1 QCExir)+Epvm QAEpum) + Epv QEpm)

(iii) Hay tres posibleé vias que dan lugar a un electrén Auger y dos rayos X. Sus
probabilidades son
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Wy =px (1-og) pxw of? 12
Ws=2 px (1-0g) pxy @2 Q-I) I (1-6)
W= pk (1-og) pxur o U-1p)P
con energfas efectivas
Eq=ExL QExr)
Es =Exi Q(Egrr)+EpMQ(Epg) (1-7)
Eg=Exi. QEkrr) +2 Epm QUEpy)
(iv} Existen cuatro posibles vias en las que escapa un rayo X KL o KM. Sus
probabilidades son
W;= px ok pxr (1-w) Ik
Ws= pxwx pxL @L Ix I
(1-8)

Wo= px og pkL wL Ix (1~1y)

Wio= pk Wx PxM Ik

y sus energias efectivas
E7=Epy QELMM)
Eg=0
(I-9)

Eg =Epnm Q{Epm)

E10=0
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(v) Laiinica via que da lugar a dos electrones Auger tiene por probabilidad

Wi = px (1-ok) pxam {1-op) (I1-10)

con energia efectiva

Ey = Exom QExam) + Epvv QCEvm) (I-11)

(vi) Existen dos tinicas vias que generan un electrén Auger KLM y un rayo X LM.

Wi = px (1-wk) pxim ©L IL

(I-12)
Wiz = px (1-wx) prm o (1-11)
y cuya energia efectiva es
Eps =Exm QExim)
(I-13)
Ey3 =Exim QEximI+Elm QEpy)
(vii) Existe una anica via que da un electrén Auger KMM cuya probabilidad es
Wis = px (1-0g) pxmM (1-14)
y cuya energia efectiva es
E]4 = Em:M Q(EKM:M) (1*15)

(viii) Las cuatro vias que tienen en cuenta la captura de electrones L y M tienen por’

probabilidades
Wis= pr oL It pim
Wig= pLoL puv (1-11)

(1-16)

Wiz = pL (1-0L) pLmm
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Wiz = pm

y sus energias efectivas
E;s=0
Ejg =Epm Q(Epm)
(1-17)
Ey7 = Emm QUEEpmm)
Eig=0

(ix) Finalmente, las restantes vias corresponden a rayos X KL y KM que interaccionan

Wis = pg wg pxL (1-@)(1-1k)

Wy = px g pkLop(1-Ix) Iy (1-18)

Wy = pk @k PrLOL{1-Tx) (1-Tp)
Wy = pk 0k Pxu (1-Tk)
y su energia efectiva, excluida la de interaccion KL o KM, es:

Ejg =Epy Q(Epy)

Ey=0 (1-19)

En el caso de las 4 ltimas vias, y para nucleidos de mimero atémico mayor que 30, .
resulta necesario considerar la probabilidad de interaccién Compton junto con la '
fotoeléctrica (Grau Carles y col., 1993i).
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APENDICEH
CALCULO DE LAS INCERTIDUMBRES DEL METODO DE INTERPOLACION-
DESCOMPOSICION ESPECTRAL

El método de interpolacién-descomposicién espectral se basa en la expresién

min..b{>:<yi<x‘+ Y)—ayioo-byiwn’} -1
i

para obtener las proporciones a y b de cada componente en una mezcla de radionucleidos.
En el estudio de las incertidumbres correspondientes a a y b se tendrén en cuenta dos
factores: por un lado, el error estadistico propio del espectro mezcla; y por otro, los
errores debidos a la determinacion del SQP(E). Asi, si aplicamos las férmulas de

transmisién de errores

2 2 2
2_vlqg. 08 da | |
o ?["'an} ?l""an,] Z[ ay:,]
(11-2)

2 2
d
ol = Z{U’Gy] +2[01] 3y1}} +?[62’3y%]

siendo yj, y1j € y2j los nimeros de cuentas de cada canal en el espectro mezcla y en los
espectros interpolados, y 6j, 61j € ©2j las incertidumbres para dichos valores. Vamos a
considerar que yj posee un error puramente estadistico, equivalente a su raiz cuadrada,
mientras que para y1je y2j tendremos en cuenta, ademds del error estadistico, el debido a

la determinacién del valor de SQP(E). Entonces,

Gi=Yj

Y1~ Y1
G =Yyt ( ’3 ’] (11-3)

Yz Y2
02j2=y2, ( 13 1]
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donde y1j e y2j' son las funciones espectrales resultado de la interpolacién, desplazadas
de forma que se incluya el error debido a la determinacién de SQP(E).
Para obtener las derivadas

S 5 ) )

se deben deducir primeramente los coeficientes a y b del sistema (4.27)

1
K[EY;V:,EW} E_Yli)ﬁj?ﬂ]&j}
j
(I1-4)
1
‘E[Ey}] ZY]YZJ EYYI]ZYI]YZ]]
siendo
A= (ZYUZZY:jz - E_YUYzj] (I1-5)
P j
Asi,
ia_zl[mpl-zﬂpa}
da 1 Y2j 2 Y1 Y2
da M ¥ Y (11-7)
. A{Pz Y; Q2] A2 [Y) P2 i P3]
da__1(,¥23 Yy 2 [y _wj |
S, e p|-Em Sip, (11-8)
3y2) A( Yiql Yi P]?' 1(Y]P1 ylp]
o _a(yn vy
—_— - (11-9)
i A[Yi P Yips)
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(
db 1 Y1 2 Yij Y2j
o= P3+2=Q2 (-xmM| —P2-T-P3 (11-10)
oy 8\ Py ] o [Y:' Yj J
a» 1 AT 2 ¥2j Y1j
—— — __._q —-——mz p -—P3 (11'11)
T U7 ‘] e [y,- M
donde se han definido
qr = Zy:; (I11-12)
] .
qz = zyzj (11-13)
j
2
p =y I (11-14)
i Yi
2
py =3 2 ~ (I1-15)
i Yi
ps= Y1j¥2j (11-16)
i Yi
my =q1P2 = P39z (I1I-17)
m; =qz2p1 ~Padh (11-18)
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CONCLUSIONES

El estudio realizado en la presente memoria sobre la calibracién de
muestras de uno o varios radionucleidos mediante técnicas de
centelleo liquido ha permitido llegar a las siguientes conclusiones:

1.- Con los espectrémetros actuales no es posible determinar el
grado de extincién quimica de una muestra cuando esta se encuentra
muy extinguida. En este sentido, se ha desarrollado un nuevo
procedimiento que permite acceder a grados de extincién extremos.

2.- Se ha comprobado que, para extinciones extremas, las curvas de
calibracién de radionucleidos beta con energfas por encima del umbral
Cherenkov discrepan considerablemente de las calculadas mediante el
método CIEMAT/NIST. En consecuencia, se ha elaborado un nuevo
modelo que tenga en cuenta la influencia de la luz Cherenkov en el
caso de muestras altamente extinguidas.

3.- Se ha demostrado que para valores de G#<200 (eficiencia de
recuento del 45Ca menor que el 30%) la eficiencia de emisores alfa
como el 241Am es menor que el 100%.

4.- Se ha trabajado con muestras en forma de gel, comprobando
que las curvas de calibracién en nucleidos beta puros no sufren
variacién respecto al caso homogéneo.

5.- Se ha demostrado experimentalmente y mediante técnicas de"
Monte-Carlo, la influencia de la naturaleza quimica de la muestra en la
eficiencia de recuento, para el caso de nucleidos que se desintegran por
captura electrénica o sufren procesos de conversién interna;
consiguiendose la calibracion, por primera vez, de este tipo de -
nucleidos en geles. '
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6.- Se ha demostrado la conveniencia de utilizar extintores como el
CH3NO3 en lugar del CCly para la calibracién de nucleidos emisores de
radiaci6én electromagnética entre 10 y 40 keV, comprobandose una
variacién importante de la seccién eficaz fotoeléctrica atn para
pequefias cantidades de CCly.

7.- Se han obtenido expresiones empiricas que permiten
determinar, conocidos los volumenes de centelleador, disolucién
acuosa y extintor, el valor de la extincién quimica en geles.

8.- Se ha comprobado la ineficacia del método tradicional de la
doble ventana en la separacién de mezclas de radionucleidos cuando
las componentes se encuentran muy solapadas. En este sentido, se ha
desarrollado un nuevo método que tiene en cuenta la forma global de
los espectros.

9.- Se ha ideado una nueva técnica de interpolacién de espectros
que permite ]la determinacién inmediata del espectro completo para
cualquier valor de la extincién quimica, empleando para ello espectros
del mismo radionucleido con extinciones quimicas préximas.

10.- Se ha demostrado la conveniencia de emplear series de
Fourier en el ajuste de espectros logaritmicos de altura de impulsos.
También se ha comprobado que los polinomios Chebyshev son la base
adecuada para el ajuste de espectros lineales.

11.- Se ha analizado en detalle la influencia del error de SQP(E) en
el resultado de la descomposicién de mezclas de radionucleidos.

12.- Se ha conseguido, por primera vez, la separacién de la mezcla
de radionucleidos 14C+335, para relaciones de actividades 14C/35S entre .
10/1y1/10. ‘

13.- Se ha comprobado con éxito la eficacia del método de -
interpolacién-descomposicién espectral en la separacién de los
radioestroncios, haciendo extensible el método a muestras de baja
actividad.
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14.- Finalmente, se ha demostrado que toda la informacién sobre la
naturaleza y actividad de las componentes en mezclas de
radionucleidos se encuentra contenida en su espectro de altura de
impulsos. El método de interpolacién-descomposicién espectral
permite la descomposicién de mezclas de varios radionucleidos sin
necesidad de recurrir a la separacién quimica de sus componentes.
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